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Introduction ge´ne´rale
Six conceptions de re´acteurs diffe´rents sont actuellement a` l’e´tude au sein du Forum International Ge´-
ne´ration IV. Leur de´but de fonctionnement en tant que re´acteur commercial est envisage´ a` l’horizon 2030.
Plusieurs objectifs ont e´te´ fixe´s pour ces nouveaux concepts parmi lesquels : ame´liorer la suˆrete´ nucle´aire
et la re´sistance a` la prolife´ration, minimiser les de´chets par recyclage et permettre la transmutation des
actinides, optimiser l’utilisation des ressources naturelles, diminuer les couˆts de construction et d’exploi-
tation des re´acteurs. L’un des concepts les plus e´tudie´s par la France, est le re´acteur a` neutrons rapides
a` caloporteur sodium (RNR-Na) qui a e´te´ choisi pour la construction du de´monstrateur ASTRID a` l’ho-
rizon 2026. Pour ce syste`me, diffe´rents types de combustibles mixtes a` base d’uranium et de plutonium
sont a` l’e´tude : les oxydes, les carbures, les nitrures et les alliages me´talliques. Ils sont a priori envisage´s
pour fonctionner en iso-ge´ne´ration, c’est-a`-dire pour produire autant de matie`re fissile qu’ils en consomment.
La recherche sur les carbures d’actinides a commence´ dans les anne´es 1950. Ils constituent en effet
un combustible particulie`rement adapte´ aux re´acteurs a` neutrons rapides, notamment les re´acteurs a` gaz
(RNR-gaz). Ce sont des mate´riaux qui pre´sentent de multiples avantages lorsqu’on les compare technique-
ment aux oxydes, combustible de re´fe´rence pour les re´acteurs actuels de Ge´ne´ration II. Si on les compare
aux combustibles nitrures ou me´talliques, leur couˆt de fabrication est moindre (aucun enrichissement ne´-
cessaire) et ils pre´sentent une meilleure compatibilite´ avec les me´taux liquides envisage´s dans les futurs
re´acteurs RNR-Na. En revanche, les carbures pre´sentent une forte re´activite´ avec l’oxyge`ne, l’humidite´ et
l’azote, ce qui complique la fabrication de compose´s a` faibles teneurs en impurete´s.
Connaˆıtre pre´cise´ment le comportement de ces mate´riaux sous irradiation est indispensable pour une
utilisation industrielle. Lors de la fission en pile, les gaz rares (xe´non et krypton) repre´sentent une fraction
importante de l’inventaire en e´le´ments produits. Par ailleurs, de l’he´lium est aussi cre´e´ par de´croissance des
actinides, particulie`rement en situation d’entreposage. Ces gaz rares sont des e´le´ments tre`s insolubles et sont
amene´s soit a` diffuser dans le mate´riau jusqu’a` atteindre une surface libre et eˆtre relaˆche´s, soit a` s’accumuler
pour former des bulles. Ainsi, la compre´hension du comportement des gaz rares est l’un des enjeux majeurs
associe´ a` la conception et au dimensionnement des combustibles nucle´aires pour les re´acteurs de quatrie`me
ge´ne´ration. Il impacte directement la tenue me´canique des e´le´ments combustibles : un relaˆchement conduit
a` une pressurisation de la structure, tandis que les phe´nome`nes de nucle´ation et de croissance des bulles
conduisent a` un gonflement du mate´riau fissile, susceptible alors d’entrer en interaction me´canique voire




Cependant peu d’e´tudes ont e´te´ re´alise´es et beaucoup de travail est encore ne´cessaire pour comple´ter les
connaissances sur le comportement sous irradiation de ces mate´riaux. Celles-ci sont en premier lieu fortement
conditionne´es par la fabrication d’e´chantillons de carbures d’actinides avec des proprie´te´s bien maˆıtrise´es,
or le combustible mixte (U,Pu)C demeure un mate´riau de´licat a` synthe´tiser. En second lieu, la re´alisation
d’expe´riences de compre´hension a ne´cessite´ l’utilisation d’un large panel de me´thodes de caracte´risations qui
peuvent eˆtre tre`s lourdes a` mettre en œuvre pour ce combustible mixte contenant de fortes teneurs en Pu
(typiquement 20 %) dans le mate´riau. Ce travail a donc des enjeux de fabrication visant a` faciliter ce type
d’e´tudes. Il a en effet pour but l’obtention d’e´chantillons de monocarbure d’uranium appauvri, pre´sume´ bon
simulant du combustible carbure mixte dans le cadre d’e´tudes de R&D, avec une mise en œuvre grandement
simplifie´e du point de vue radiologique (absence de plutonium).
Le premier travail consiste donc a` mettre au point une proce´dure de synthe`se reproductible de mono-
carbure d’uranium le plus dense et le plus pur possible, pour obtenir un mate´riau mode`le. En raison des
difficulte´s et des contraintes particulie`res lie´es a` l’obtention de ces mate´riaux, une attention particulie`re a
e´te´ porte´e a` la manie`re d’e´laborer des e´chantillons fritte´s. Une enceinte de boites a` gants inerte´e sous argon,
Ba`GCARA, a ainsi e´te´ installe´e pour ame´liorer les conditions de fabrication. Diffe´rentes caracte´risations ont
ensuite e´te´ mises en œuvre afin de controˆler la fabrication. La composition e´le´mentaire a notamment pu
eˆtre ve´rifie´e graˆce a` l’utilisation d’une technique originale d’analyse par re´actions nucle´aires qui permet de
de´terminer des profils de concentrations en oxyge`ne et des cartographies de stœchiome´trie. La composition
en phase a e´te´ e´tablie principalement a` partir d’analyses par diffraction des rayons X. Un premier essai de
relaˆchement d’he´lium en tempe´rature a enfin e´te´ e´galement re´alise´.
Le manuscrit comporte quatre parties :
– Le premier chapitre fait un e´tat des lieux des connaissances pre´sentes dans la litte´rature utiles dans le
cadre de cette e´tude. Les proprie´te´s cristallographiques et thermodynamiques des carbures d’uranium
y sont de´crites. Les diagrammes ternaires U-C-O et U-C-N ont e´galement e´te´ e´tudie´s. En effet le
mate´riau carbure est souvent contamine´ en oxyge`ne et en azote, puisqu’il absorbe ces e´le´ments tre`s
facilement a` la tempe´rature ambiante. La litte´rature traitant de la fabrication d’e´chantillons de carbure
par diffe´rentes voies est enfin pre´sente´e. La voie de synthe`se du carbure par re´action carbothermique
est en particulier de´taille´e dans ce chapitre.
– Le deuxie`me chapitre de´crit les e´tapes d’e´laboration et de pre´paration des e´chantillons de carbure
d’uranium. La synthe`se du carbure d’uranium est re´alise´e par carbothermie d’un me´lange de poudre
d’UO2 et de carbone suivie d’un frittage pour densifier les e´chantillons. Le proce´de´ d’e´laboration a e´te´
ame´liore´ au cours de l’e´tude dans le but d’obtenir un mate´riau aux proprie´te´s mieux controˆle´es. Pour
cela, l’e´laboration est re´alise´e en boˆıtes a` gants inerte´es sous argon (Ba`GCARA) afin de mieux maitri-
ser l’atmosphe`re a` chaque e´tape et de limiter les sources de pollutions gazeuses (oxyge`ne, azote). Le
four, directement raccorde´ a` ces enceintes, permet de re´aliser les deux traitements thermiques (carbo-
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thermie et frittage) sous atmosphe`re controˆle´e. Cependant, d’importants proble`mes de conservation
des e´chantillons ont e´te´ mis en e´vidence. Une corrosion fissurante et une hydrolyse des e´chantillons
a e´te´ observe´e a` plusieurs reprises, entrainant des difficulte´s ope´ratoires et des incertitudes sur les
caracte´risations.
– Le troisie`me chapitre est consacre´ a` la pre´sentation de la technique originale d’analyse de l’oxyge`ne
qui est mise en œuvre dans les compose´s carbures. Base´e sur l’utilisation de re´actions nucle´aires,
plusieurs configurations expe´rimentales ont e´te´ de´cline´es afin de pouvoir de´tecter simultane´ment les
produits de re´action provenant du carbone et de l’oxyge`ne qui a priori se chevauchent. Elle permet
d’obtenir des informations e´le´mentaires sur l’oxyge`ne pre´sent dans les e´chantillons en fonction de la
profondeur (quelques microns) avec la re´action nucle´aire 16O(d,0)
14N, mais aussi de de´terminer la
composition moyenne du volume sonde´. L’utilisation d’un faisceau microme´trique est aussi de´crite
pour re´aliser des cartographies de concentration d’oxyge`ne et de stœchiome´trie C/U a` l’e´chelle du
micron.
– La quatrie`me partie pre´sente les diffe´rents re´sultats des caracte´risations. Les techniques d’analyse
structurale, principalement par diffraction des rayons X, ont permis d’e´tudier la synthe`se du compose´
lors de la carbothermie et de mettre en e´vidence les diffe´rentes phases pre´sentes dans les e´chantillons
ainsi obtenus. Les profils de concentrations en oxyge`ne obtenus pour des e´chantillons fabrique´s sui-
vant le proce´de´ de re´fe´rence et dans Ba`GCARA y sont pre´sente´s et compare´s. Enfin un premier essai
de relaˆchement d’he´lium par TDS est pre´sente´ : il a permis l’estimation d’un cœfficient de diffusion
apparent a` 1000 C˚.
Enfin, une conclusion ge´ne´rale ainsi que des perspectives d’e´tude sont pre´sente´es.
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1.1 Introduction
Les carbures mixtes d’uranium et de plutonium (U,Pu)C sont envisage´s comme combustibles nucle´aires
dans les futurs re´acteurs de Ge´ne´ration IV, le plus souvent sous forme de pastilles. Ils peuvent e´galement
eˆtre utilise´s pour les re´acteurs de fuse´es nucle´o-thermiques, dans lesquelles leur excellente conductivite´
thermique [Manara et al., 2012] et leur importante densite´ en actinides [Matzke, 1986], [Pillon and Warin,
2010] pourraient eˆtre exploite´es. Les proprie´te´s thermiques et neutroniques des oxydes mixtes, mate´riaux
actuellement utilise´s dans les re´acteurs a` eau pressurise´e (REP) et aussi envisage´s pour les re´acteurs de
Ge´ne´ration IV, n’apparaissent pas ne´cessairement comme les plus performantes si elles sont compare´es a`
celles des carbures, des nitrures ou des combustibles me´talliques. En effet, ces trois types de mate´riaux
posse`dent une densite´ en actinides plus importante que celles des oxydes (Cf. Tableau 1.1). Il est alors
envisageable d’utiliser des configurations de cœur plus compactes, contenant moins de crayons que pour les
oxydes (40500 au lieu de 73170 pour des oxydes pour un re´acteur de 1000 MWe type LMFBR) [Matzke,
1986]. Par ailleurs, au lieu de chercher a` gagner en compacite´, l’objectif peut eˆtre d’utiliser un combustible
moins enrichi pour notamment respecter le traite´ de non prolife´ration nucle´aire (TNP).
Proprie´te´ (U,Pu)O2 (U,Pu)N UPuZr (U,Pu)C
Masse volumique (g.cm 3) 11,0 14,3 15,6 13,6
Masse volumique the´orique (U + Pu) (g.cm 3) 9,7 13,5 14 12,9
 conductivite´ thermique a` 1000C (W/m/K) 2,9 19,8 35 19,6
Tl iquidus Tempe´rature de liquidus (
C) 2775 2780 1160 2480
Tsol idus Tempe´rature de solidus (
C) 2740 2720 1070 2325
Dilatation thermique de 20 a` 1000C (10 6/C) 12,6 10,0 16,5 12,4
Gonflement sous irradiation %/10 GWjt 1 0,7 1,4 ND 1,8
Tableau 1.1 – Comparaison des proprie´te´s de quatre types de mate´riaux a` base d’uranium et de plutonium
envisage´s comme combustible pour les re´acteurs de Ge´ne´ration IV avec Pu/(U+Pu)=20% ([Matzke, 1986],
[Pillon and Warin, 2010]).
Les futurs combustibles de type me´tallique UPuZr pre´sentent l’avantage d’un fluage thermique e´leve´
re´duisant ainsi les risques d’interaction me´canique combustible-gaine. En revanche, leur tempe´rature de
fusion est tre`s basse par rapport aux autres mate´riaux (voir tableau 1.1, et ils pre´sentent e´galement une
mauvaise compatibilite´ chimique avec les gaines en acier [Pillon and Warin, 2010]. De plus, leur me´tallurgie
est complexe car l’alliage pre´sente de multiples transitions de phases.
L’inconve´nient des nitrures est qu’ils conduisent a` la formation de carbone 14 [Pillon and Warin, 2010],
lorsque l’azote 14 est soumis a` un flux neutronique, suivant la re´action nucle´aire 14N(n,p)14C (notation
explique´e dans la partie 3.2, avec n un neutron et p un proton). Or, la demie-vie de l’isotope radioactif du
14C est de 5730 ans. Le temps pendant lequel il faudra ge´rer sa radioactivite´ en tant que de´chet est important
a` l’e´chelle humaine. En effet, le carbone 14 peut facilement se combiner avec les matie`res organiques, les
conditions de son rejet atmosphe´rique doivent donc eˆtre pre´cise´ment controˆle´es et limite´es pour e´viter les
risques radiologiques. Pour re´duire la cre´ation de carbone 14, il faudrait alors enrichir tre`s fortement le nitrure
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avec de l’azote 15, et aucune solution e´conomiquement viable n’a e´te´ trouve´e a` ce jour [Pillon and Warin,
2010]. De plus, a` haute tempe´rature, il existe un risque de dissociation du nitrure avec l’apparition d’une
phase me´tallique (U,Pu) dont la tempe´rature de fusion est basse, de 527 C˚. En conditions accidentelles, les
marges de se´curite´ ne permettraient plus l’exploitation du re´acteur dans des conditions acceptables. C’est
par rapport a` ces conside´rations que les carbures pre´sentent plusieurs avantages vis-a`-vis des nitrures.
Enfin, la bonne conductivite´ thermique et la haute tempe´rature de fusion des carbures d’actinides (Cf.
Tableau 1.1) permettent d’assurer des tempe´ratures de fonctionnement en conditions nominales moindres
et donc d’avoir une marge a` la fusion plus importante que pour les oxydes dans les re´acteurs de Ge´ne´ration
IV, e´tant donne´ leur haut point de fusion. De plus, la compatibilite´ chimique des carbures avec le sodium,
caloporteur envisage´ notamment dans le cadre du futur de´monstrateur franc¸ais ASTRID (re´acteur RNR-
Na, i.e. a` Neutrons Rapides a` caloporteur sodium), est bien meilleure que celle des oxydes [Ganguly and
Sengupta, 1988]. Le combustible des re´acteurs a` neutrons rapides doit e´galement pre´senter a minima une iso-
ge´ne´ration (production de matie`re fissile e´gale a` la quantite´ de matie`re fissile consomme´e en re´acteur) ainsi
qu’un relativement faible temps de doublement (temps ne´cessaire pour doubler la population neutronique
initiale). Celui des carbures est infe´rieur a` 15 ans alors que pour les oxydes il est de l’ordre de 25 ans
[Sengupta et al., 2012].
Les combustibles carbures posse`dent donc des proprie´te´s tre`s inte´ressantes pour leur utilisation dans
des re´acteurs de ge´ne´ration IV. Dans ce travail de the`se, l’inte´reˆt se porte sur le monocarbure d’uranium.
En effet, il posse`de la meˆme structure cristalline cubique que le monocarbure mixte (compose´ majoritaire
pour le combustible [Matzke, 1986]), mais la seule pre´sence d’uranium appauvri permet de simplifier la
manipulation en termes de radioprotection. Cela permet e´galement d’envisager des caracte´risations plus
approfondies, notamment sur grands instruments pour lesquels l’acce`s est souvent restreint a` des matie`res
peu radiotoxiques. Le monocarbure d’uranium est donc destine´ a` eˆtre utilise´ comme un simulant du carbure
mixte dans le cadre d’e´tudes de R&D. Il pourrait notamment eˆtre envisage´ pour l’investigation des proprie´te´s
de transport des gaz rares ge´ne´re´s au cours de son cycle. Cette partie donne un aperc¸u de la connaissance
que la litte´rature nous donne sur ce mate´riau.
1.2 Ge´ne´ralite´s sur le comportement en pile des carbures mixtes (U,Pu)C
La fabrication du combustible carbure est de´licate du fait de la difficulte´ a` controˆler sa stœchiome´trie et
du caracte`re pyrophorique du mate´riau. Elle est de surcroˆıt rendue difficile de par la propension du mate´riau
a` absorber et a` s’allier tre`s facilement l’oxyge`ne et l’azote avec lesquels il est en contact au cours de sa
fabrication. Ces proprie´te´s expliquent, en partie, le peu d’essais d’irradiations (essais NIMPHE [Bernard,
1989]) re´alise´es sur les carbures [Matzke, 1986]. Le retour d’expe´rience est donc beaucoup plus restreint sur
ces mate´riaux et il est inexistant a` l’e´chelle industrielle en France par rapport aux oxydes.
Le taux de gonflement sous irradiation des carbures est bien supe´rieur a` celui des oxydes [Matzke, 1986]
(Cf. tableau 1.1) et le´ge`rement supe´rieur a` celui des nitrures. Ceci ne´cessite de prendre un plus grand soin
lors de la conception des e´le´ments combustibles, en limitant notamment les quantite´s d’oxyge`ne afin de
re´duire le gonflement et les e´ventuels proble`mes de tenue me´canique lie´s a` la pre´sence de cette impurete´
[Saibaba et al., 1987]. En outre, le gonflement des carbures mixtes a de´ja` e´te´ montre´ dans le cas ou` ils ne
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sont pas parfaitement monophase´s [Bocker, 1969]. Leur fort gonflement sous irradiation implique d’imaginer
une conception d’assemblage diffe´rente de celle envisage´e pour les combustibles oxydes [Anzieu and Martin,
2007].
En pile, des phe´nome`nes de carburation de la gaine - dans le cas d’une gaine en acier - peuvent se
produire. La carburation entraine une fragilisation de la gaine qui peut conduire a` sa rupture. Les re´sultats
d’irradiation pour des conceptions de re´acteurs rapides [Sengupta et al., 2012] montrent que l’activite´ du
carbone du combustible et la pression partielle du monoxyde de carbone sont les deux parame`tres qui ont
un impact sur l’ampleur de ce phe´nome`ne. Pour les re´acteurs a` caloporteur sodium, le transfert du carbone
interviendrait par dissolution dans le sodium liquide ou par de´gagement de CO. Les expe´riences re´alise´es en-
pile (EBR II [Crawford et al., 2007]) sur des carbures stœchiome´triques et hyperstœchiome´triques (jusqu’a`
20% de phase sesquicarbure, [Matzke, 1986]) ont montre´ que la carburation de la gaine est plus importante
avec un caloporteur sodium qu’avec de l’he´lium (de´te´rioration du sodium pour des taux de combustion
importants). Cependant, aucune rupture de gaine n’est a` signaler suite a` sa carburation.
Ainsi, les connaissances sur le comportement des carbures sous irradiation sont encore limite´es et de
nouvelles e´tudes sont ne´cessaires avant d’utiliser ces mate´riaux comme combustible.
1.3 Proprie´te´s thermodynamiques et cristallographiques des carbures
1.3.1 Diagrammes thermodynamiques
1.3.1.1 Syste`me binaire U-C
La de´termination des diagrammes de phase d’UC a fait l’objet de diffe´rentes e´tudes expe´rimentales
dont certaines re´alise´es re´cemment. Dans le syste`me binaire U-C, des doutes demeurent a` propos de la
stabilite´ ou de la me´tastabilite´ effective de certaines phases (par exemple la phase UC2). Les diagrammes
de phases re´cents base´s sur les donne´es expe´rimentales existantes [Chevalier and Fischer, 2001], [Villars
et al., 2004], comple´te´s avec de nouvelles donne´es [Utton et al., 2009] et re´e´value´s [Dupin et al., 2009] avec
des me´thodes d’optimisation thermodynamique - me´thode CALPHAD [Saunders and Miodownik, 1998],
base´e sur la minimisation de l’e´nergie libre de formation - confirment la majorite´ des donne´es obtenues avec
des techniques d’analyses thermiques traditionnelles dans les anne´es 1950-1960. Certaines divergences sont
ne´anmoins observe´es. Celles-ci peuvent eˆtre dues a` la pre´sence d’impurete´s en oxyge`ne ou en azote dans les
e´chantillons et souvent ne´glige´es dans l’interpre´tation des re´sultats.
Les travaux les plus re´cents ont permis de re´aliser une re´e´valution du diagramme [Dupin et al., 2009]. Ce
nouveau syste`me montre un meilleur accord entre les valeurs calcule´es, les nouvelles donne´es expe´rimentales
et les donne´es de la litte´rature. Une meilleure description des domaines de phase liquide/solide dans la gamme
de composition UC-UC2 et de la transition -UC2 et -UC2 a pu eˆtre obtenue. Ce nouveau syste`me est
pre´sente´ en Figure 1.1.
D’apre`s le diagramme pre´sente´ sur la figure 1.1, le monocarbure d’uranium stœchiome´trique est stable
entre la tempe´rature ambiante et sa tempe´rature de fusion ( 2507 C˚). A haute tempe´rature (T > 1127
C˚), UC peut exister sous deux formes sous-stœchiome´trique et sur-stœchiome´trique [Guinet et al., 1965]. Le
mate´riau peut s’arranger aussi bien avec des lacunes de carbone qu’avec des atomes en exce`s en substituant
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Figure 1.1 – Nouveau diagramme de phase du syste`me U-C calcule´ compare´ aux donne´es expe´rimentales
[Dupin et al., 2009].
un atome de carbone seul par deux atomes de carbone. Il est donc important de bien maˆıtriser la quantite´
de carbone lors de l’e´laboration lorsque celle-ci comprend des e´tapes a` haute tempe´rature afin d’obtenir un
monocarbure d’uranium stœchiome´trique et l’absence de secondes phases.
1.3.1.2 Syste`me ternaire U-C-O
L’e´tude du syste`me ternaire U-C-O a donne´ lieu a` l’e´tablissement de plusieurs diagrammes. Des diffe´-
rences relatives a` la coexistence des phases U2C3, UO2 et UC1 xOx (ou U(C,O)) sont visibles. L’e´tude de
Hennecke et al. [Hennecke and Scherff, 1971] tend a` montrer tout comme l’e´tude d’Anselin et al. [Anselin
et al., 1964] la coexistence de ces trois phases entre 1315 et 1500 C˚. Mais la majorite´ des travaux re´alise´s
a` ce sujet ([Potter, 1971],[Steele et al., 1970], [Tagawa et al., 1971] sont en accord avec les re´sultats de
Henry et al. [Henry et al., 1967], qui stipulent que UO2 et U2C3 ne peuvent coexister. Le diagramme qui
fait actuellement re´fe´rence est donc celui de Henry et al., pre´sente´ en Figure 1.2.
Dans le contexte technologique du de´veloppement des combustibles TRISO (a` base de particules enro-
be´es, voir [Olander, 2009]), le syste`me U-C-O a re´cemment e´te´ e´tudie´ notamment du point de vue de la
contamination en oxyge`ne des e´chantillons [Gue´neau et al., 2005]). Une base de donne´es thermodynamiques
a e´te´ e´tablie [Gue´neau et al., 2011] pour effectuer des calculs dans le syste`me U-C-O. Le domaine de com-
position de UC1 xOx a e´te´ de´termine´ par Gue´neau et al. [Gue´neau et al., 2005], [Gue´neau et al., 2011] en
se basant sur les travaux de Henry et al. [Henry et al., 1967] et de Holleck et Kleykamp [Holleck and Kley-
kamp, 1987]. Cependant, un manque de donne´es e´vident demeure concernant le compose´ UC2 xOx (limite
de solubilite´ en fonction de la tempe´rature), ainsi que sur le diagramme pour des tempe´ratures infe´rieures
a` 1300 C˚ et supe´rieures a` 1727 C˚.
A haute tempe´rature, la pre´sence d’une phase U(C,O) a e´te´ montre´e. Une contamination du carbure
d’uranium avec de l’oxyge`ne a` tempe´rature ambiante pourrait a priori mener a` la formation d’une autre
phase lors des traitements thermiques a` haute tempe´rature.
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Figure 1.2 – Diagramme de phase ternaire du syste`me U-C-O a` 1700C propose´ par Henry et al [Henry
et al., 1967].
1.3.1.3 Syste`me ternaire U-C-N
Plusieurs e´tudes ont e´te´ mene´es sur le syste`me U-C-N dans les anne´es 1960-1970, notamment par
Holleck et Kleykamp [Holleck and Kleykamp, 1987]. Le syste`me ternaire U-C-N que ces derniers ont e´tabli,
pre´sente´ en Figure 1.3, est caracte´rise´ par une miscibilite´ comple`te entre UC et UN a` l’e´tat solide, bien que
la solution solide ne soit pas ide´ale.
Trois points invariants limitent les domaines d’e´quilibre a` trois phases : UC1 xNx + U2N3 + C (point 1,
Figure 1.3), UC1 xNx + UC2 + C (point 2, Figure 1.3) et UC1 xNx + U2C3 + UC2 (point 3, Figure 1.3).
Leur composition de´pend de la tempe´rature et de la pression partielle en azote [Holleck and Kleykamp, 1987].
UC1 xNx est le seul compose´ ternaire connu dans ce syste`me. Il peut se former a priori par substitution
d’atomes de carbone par des atomes d’azote. Ne´anmoins a` tempe´rature ambiante, aucune contamination
a` l’azote n’a e´te´ constate´e sur des e´chantillons massifs. En effet, la tempe´rature de de´but de nitruration,
mesure´e par thermogravime´trie, commence vers 400 C˚ [Vaudez, 2009].
1.3.2 Proprie´te´s cristallographiques
1.3.2.1 UC
Le monocarbure d’uranium, UC, cristallise suivant une structure de type NaCl, soit sous deux sous-
re´seaux de structure cubique faces centre´es (CFC) imbrique´s, comme pre´sente´e en figure 1.4. C’est pourquoi
les carbures d’actinides sont souvent conside´re´s comme des compose´s interstitiels ou compose´s de Ha¨gg,
avec la pre´sence d’atomes de faibles dimensions (rapport des rayons des atomes me´talliques sur ceux du
carbone infe´rieur a` 0,5) positionne´s dans les sites interstitiels octae´driques du re´seau me´tallique CFC rigide
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Figure 1.3 – Structure qualitative du diagramme de phase ternaire U-C-N a` T<Tsol idus , soit 2830 C˚ a` partir
de Holleck et Kleykamp [Holleck and Kleykamp, 1987].
[Matzke, 1986]. Le groupe d’espace associe´ est le n225, appele´ Fm3m.
Figure 1.4 – Structure de type NaCl repre´sentative de la cristallisation du monocarbure d’uranium. Les
sphe`res noires repre´sentent les atomes d’uranium et les sphe`res rouges les atomes de carbone.
Le parame`tre de maille varie en fonction de la tempe´rature mais e´galement en fonction du rapport C/U
([Williams et al., 1960], [Frost, 1963], [Storms, 1968], [Carvajal Nun˜ez et al., 2013]). Ces re´sultats sont
reporte´s sur la figure 1.5 et dans le tableau 1.3. La valeur retenue pour la taille de la maille cristalline,
a` tempe´rature ambiante, est a = 496,1  0,1 pm pour un monocarbure d’UC pur en e´quilibre avec des
carbures ayant un rapport C/U plus e´leve´. Cette valeur a e´te´ obtenue expe´rimentalement par affinement
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Rietveld de diffractogrammes des rayons X sur poudre en conside´rant deux structures diffe´rentes (NaCl et
ZnS) afin de s’assurer de la cohe´rence du parame`tre de maille et de la structure cristalline [Vigier et al.,
2008]. Les e´tudes du parame`tre de maille en fonction de la tempe´rature sont principalement base´es sur des
e´chantillons fabrique´s par fusion a` arc, recuits puis trempe´s a` diffe´rentes tempe´ratures.
Figure 1.5 – Parame`tre de maille du monocarbure d’uranium en fonction du rapport C/U [Carvajal Nun˜ez
et al., 2013], [Williams et al., 1960], [Storms, 1968].
Tempe´rature (˚C) 727 827 1127 1327 1427 1527 1627
a (pm) 500,6  0,1 500,6  0,1 503,8  0,1 504,5 507,0 507,5  0,5 512
Tableau 1.2 – E´volution du parame`tres de maille en fonction de la tempe´rature pour le monocarbure
d’uranium stœchiome´trique [Frost, 1963].
La masse volumique the´orique de la phase monocarbure de´termine´e par DRX, a` partir du volume de la
maille cristalline, a` 298 K, vaut 0(UC) =13,60 g.cm
 3 [Manara et al., 2012]. L’expression 1.1 de l’e´volution
en tempe´rature de , la masse volumique, est base´e sur la dilatation thermique d’UC [Andrew and Latimer,
1975]. Les valeurs estime´es aux points de fusion sont Solide (UC) 12,3 g.cm
 3 ; Liquide (UC)  9,84
g.cm 3.
 = 0[1 + 3(l=l0) + 3(l=l0)
2 + (l=l0)
3] (1.1)
Avec  = 1
l0
l
T : coefficient de dilatation thermique line´aire, l0 la longueur initiale, l la variation de
longueur et T la variation de tempe´rature.
La pre´sence d’impurete´s dans le monocarbure modifie le parame`tre de maille. Une augmentation de
la teneur en oxyge`ne dans l’UC induit une diminution du parame`tre de maille. Cela a e´te´ constate´ par
de nombreux auteurs. Potter [Potter, 1971] a fait une revue de donne´es expe´rimentales, elle est pre´sente´e
en figure 1.6. La dispersion des valeurs est selon l’auteur, lie´e a` la difficulte´ de bien maˆıtriser le rapport
U/(C1+x+Ox ), soit la stœchiome´trie de la matrice carbure. La limite de solubilite´ de l’oxyge`ne correspond
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au minimum de parame`tre de maille : certains des auteurs (regroupe´s dans la synthe`se de Potter) ont
propose´ une valeur de solubilite´ de 35 %at. de ”UO”, soit 17,5 %at. d’O dans le re´seau UC.
Figure 1.6 – De´pendance du parame`tre de maille dans le syste`me U-C-O en fonction de la fraction d’oxyge`ne
substitue´e au carbone dans UC [Potter, 1971]. Dans l’e´tude de Henry et al. pour des valeurs de x < 0,3 de
l’Umetal est pre´sent, pour des valeurs de x > 0,3 un me´lange d’oxyde et carbures sont pre´sents.
Dans le cas de la pre´sence d’azote, le parame`tre de maille, a` tempe´rature ambiante, peut diminuer a`
a = 495,1 pm [Frost, 1963]. Cela est attribue´ a` la formation de nitrures de carbone non-stœchiome´triques
dans lesquels les atomes d’azote sont substitue´s aussi bien par des groupes C-N que des paires C-C [Cord-
funke, 1975]. Le compose´ UC1 xNx cristallise dans une maille CFC de type NaCl (groupe Fm3m). Son
parame`tre de maille varie de manie`re continue de a = 4,961 A˚ pour UC a` a = 4,88 A˚ pour UN. Une le´ge`re
de´rive par rapport a` la loi de Vegard a e´te´ observe´e par Cordfunke [Cordfunke, 1975] entre 1500 et 2000 C˚,
par DRX a` haute tempe´rature.
1.3.2.2 U2C3
Le sesquicarbure U2C3 est un compose´ de structure cubique centre´e (CC) de type Pu2C3 appartenant
au groupe d’espace n 220 et existe seulement en dessous de 1820 C˚. Le parame`tre de maille a du compose´
cubique U2C3 a e´te´ e´tudie´ jusqu’a` 1810 C˚ par diffraction des rayons X. Sa valeur varie entre 807,3 pm a` -
263 C˚ [Boutard and de Novion, 1974] et 852,6 pm a` 1810 C˚ [Benz and Farr, 1972]. La masse volumique
donne´e par DRX de l’U2C3 est de  (U2C3) = 12,85 g.cm
 3 [Manara et al., 2012].
Si U2C3 est la phase thermodynamiquement stable jusqu’a` la tempe´rature de de´composition pe´ritecto¨ıde
(1560 C˚) (transformation UC + UC2 $ U2C3 a` tempe´rature constante), elle ne peut normalement pas eˆtre
pre´sente dans les e´chantillons trempe´s au-dessus de cette tempe´rature. En raison des cine´tiques lentes de
formation d’U2C3 et de de´composition d’UC2. Le compose´ dicarbure est donc pre´fe´rentiellement forme´ et
observe´ quelque soit la tempe´rature. Une fois synthe´tise´, U2C3 peut eˆtre trempe´ a` tempe´rature ambiante.
Cependant, sa stabilite´ thermodynamique en-dessous de 977˚ C est toujours controverse´e car certains auteurs
reportent sa de´composition en UC + C a` des tempe´ratures infe´rieures [Benz, 1969].
1.3. PROPRIE´TE´S THERMODYNAMIQUES ET CRISTALLOGRAPHIQUES DES CARBURES 23
1.3.2.3 -UC2
Le dicarbure d’uranium existe sous deux structures diffe´rentes : une forme  quadratique et une forme
 cubique a` plus haute tempe´rature (voir partir suivante 1.3.2.4). Bowman et al. [Bowman et al., 1966]
ont montre´ par diffraction des neutrons que la phase a` basse tempe´rature -UC2 (1480 C˚ < T < 1777 C˚)
cristallise dans une structure quadratique de type CaC2, de groupe d’espace n
 139, I4=mmm, pre´sente´e
en Figure 1.7.
Figure 1.7 – Structure cristalline du dicarbure d’uranium sous sa forme quadratique.
Cette phase est facilement reconnaissable par microscopie optique de par sa morphologie, avec des
grains en formation de Widmansta¨tten (ou de Thomson). La formation d’-UC2 interviendrait a` partir de la
distorsion de la maille d’UC lors de l’insertion d’atomes de carbone dans le re´seau cristallin [Matzke, 1986],
comme l’indique la figure 1.8.
Figure 1.8 – Formation de la phase -UC2 quadratique a` partir de la maille d’UC [Matzke, 1986].
L’-UC2 est le´ge`rement sous-stœchiome´trique. Sa stœchiome´trie augmente, de la composition UC1;89
jusqu’a` la composition UC1;92 en fonction de la tempe´rature [Holleck and Kleykamp, 1987]. Il se de´compose
24 CHAPITRE 1. BIBLIOGRAPHIE
assez lentement lors du refroidissement : c’est pour cela qu’il coexiste a` tempe´rature ambiante avec le carbone
pur (comme la phase me´tastable [Manara et al., 2012]). Il est alors possible d’e´tablir un diagramme de phase
du syste`me binaire U-C me´tastable (Cf. Figure 1.9), dans lequel U2C3 est exclu et -UC2 est pre´sent avec
UC et C a` tempe´rature ambiante [Laugier and Blum, 1971].
Figure 1.9 – Le diagramme de phase U-C me´tastable propose´ par Laugier et Blum [Laugier and Blum, 1971].
Comme le montre le diagramme en figure 1.10, -UC2 se de´compose suivant la re´action eutecto¨ıde
(transformation de phase solide-solide a` tempe´rature constante ; la phase au-dela` de la tempe´rature limite
n’est pas liquide contrairement a` un eutectique) 2 -UC2 ! U2C3 + C [Nickel and Saeger, 1968] pour
une tempe´rature infe´rieure a` 1480 C˚ (1753 K). Cependant, plusieurs expe´riences ont montre´ que la phase
basse tempe´rature -UC2 (T < 1480 C˚ ou 1753 K) peut eˆtre conserve´e dans des e´chantillons trempe´s
rapidement. De plus, cette phase est e´galement observe´e dans des e´chantillons ayant subi des traitements
thermiques entre 1000 et 1400 C˚ pendant plusieurs heures, ce qui confirme que la de´composition eutecto¨ıde
a une cine´tique de re´action lente [Buschinelli et al., 1975].
Tagawa et al. [Tagawa, 1970] ont montre´, par diffraction des rayons X, que le parame`tre de maille a de
l’-UC2 augmente line´airement entre UC1;80 et UC1;96 a` tempe´rature ambiante. Laugier et Blum [Laugier
and Blum, 1971] ont en revanche observe´ par diffraction de rayons X haute tempe´rature que c diminue de
605,6 pm a` 800 C˚, a` 594,9 pm a` 1427 C˚. Le comportement suivant a e´te´ propose´ par Frost [Frost, 1963] :
les parame`tres a et c augmentent jusqu’a` 1200 C˚ ; puis c diminue jusqu’a` 1800 C˚ pour revenir a` sa valeur
a` l’ambiante.
La masse volumique estime´e par DRX de l’-UC2 me´tastable a` tempe´rature ambiante est (-UC1;94)
= 11,69 g.cm 3 pour C/U=1,94 [Manara et al., 2012].
1.3.2.4 -UC2
-UC2 est la phase a` haute tempe´rature du compose´ dicarbure (T > 1777 C˚). Bowman et al. [Bowman
et al., 1966] ont de´termine´ que sa structure est de type KCN (Cf. Figure 1.11), correspondant au groupe
d’espace n225, Fm3m.
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Figure 1.10 – Le diagramme de phase U-C obtenu a` partir de donne´es expe´rimentales et des calculs ther-
modynamiques [Manara et al., 2012].
Figure 1.11 – Structure cristalline du dicarbure d’uranium sous sa forme cubique.
La miscibilite´ comple`te entre UC et -UC2 a` haute tempe´rature a e´te´ de´montre´e par plusieurs auteurs
[Holley et al., 1984], [Benedict, 1987], [Storms, 1967], [Chartier and Van Brutzel, 2007]. C’est pourquoi, a`
haute tempe´rature, les proprie´te´s du monocarbure d’uranium, y compris le parame`tre de maille, se prolongent
line´airement jusqu’a` la composition -UC2. Le parame`tre de maille a de -UC2 a e´te´ estime´ par diffraction
des rayons X a` 548,8 pm a` 1900C [Bowman et al., 1966], [Wilson, 1960].
La masse volumique the´orique du -UC2 est estime´e a` (-UC1;94) =10,81 g.cm
 3 pour C/U=1,94
avec a = 548,8 pm (valeur a` 1900 C) (Cf. section 1.3.3). Holleck et Kleykamp [Holleck and Kleykamp,
1987] ont donne´ une estimation de la valeur de la masse volumique comme e´tant (-UC2 x ) = 10,6
g.cm 3 au point de fusion, soit 2480 C˚.
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1.3.3 Re´capitulatif
Le Tableau 1.3 est un re´capitulatif des donne´es cristallographiques des compose´s UC, UC2 et U2C3 qui











496,1 0,1 pm (UC1;0),
495,6 pm (UC0;93)
C/U 2 [0,82 ; 1,86],






C/U 2 [1,75 ; 1,90],




a=548,8 pm (a` 1900C)
Stable au-dela` de 1777 C˚,
Tf  2477 C˚
U2C3
Pu2C3-CC,
T 6d   l43d (n
 220)
808,99 0,1 pm
U2C3 ! UC + UC2,
(T>1820 C˚)
Tableau 1.3 – Re´capitulatif des donne´es cristallographiques pour les diffe´rents carbures d’uranium.
1.4 Elaboration des carbures
1.4.1 Voies de synthe`se des carbures
1.4.1.1 Synthe`se a` partir d’hydrure d’uranium
De nombreuses voies de synthe`se sont envisageables pour l’e´laboration de carbure d’uranium. Notam-
ment, l’utilisation d’un me´tal hydrure´ [Rough and Bauer, 1960] a e´te´ mise en œuvre pour e´laborer des
carbures mixtes [Basini, 2008]. Ce proce´de´ consiste a` former au pre´alable un hydrure me´tallique (MH2+y
avec M = (U,Pu)) en faisant re´agir le me´tal en poudre dans du dihydroge`ne gazeux a` une tempe´rature
d’environ 200-275 C˚, selon l’e´quation 1.2.
2M + 3H2 ! 2MH3; avecM = (U; Pu) (1.2)
Le carbure est ensuite forme´ conforme´ment a` la re´action 1.3. Cette me´thode implique trois traitements
thermiques (formation de l’hydrure, formation du carbure et frittage). Elle a donc e´te´ abandonne´e car juge´e
inapplicable a` l’e´chelle industrielle pour des raisons e´conomiques [Lorenzelli et al., 1970].
2MH3 + 2C ! 2MC + 3H2; avecM = (U; Pu) (1.3)
La purete´ du compose´ obtenu de´pend en outre fortement de celle de l’hydroge`ne. Pour un gaz com-
mercial, les teneurs en azote et en oxyge`ne sont suppose´es tre`s faibles, de l’ordre de quelques dizaines de
ppm : il est ne´anmoins ne´cessaire de le purifier avec un filtre en palladium, ce qui pe´nalise encore e´co-
nomiquement ce proce´de´ dans la perspective de son application industrielle. En effet, meˆme avec des gaz
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contenant quelques dizaines de ppm d’impurete´s, les e´chantillons obtenus au CEA/DEC/LCU par cette voie
de synthe`se n’e´taient pas purs.
1.4.1.2 Synthe`se par fusion a` arc
La fusion a` arc est e´galement envisageable pour former des carbures d’uranium a` partir d’uranium
me´tallique et de carbone (U +C ! UC). La tempe´rature de fusion du me´lange d’uranium me´tallique et de
carbone est atteinte graˆce a` la formation d’un arc e´lectrique entre l’e´lectrode du four et l’e´chantillon. Cette
technique a l’avantage d’eˆtre tre`s rapide a` mettre en œuvre.
Dans la litte´rature, cette technique permet selon certains auteurs [Frost, 1963], [Tougait et al., 2012]
l’obtention d’e´chantillons avec une taille de grains importante (> 100 m), une bonne densite´ (98-99 %
dth) et une teneur en impurete´s faibles ( 100 ppm). La re´action est cependant difficilement maitrisable
pour produire un monocarbure. Un exce`s de carbone conduit a` la formation d’UC2. Les mate´riaux obtenus
sont en outre he´te´roge`nes en composition et en texture [Pouzet and Fiquet, 2012], et les billes obtenues
sont tre`s difficilement usinables (de´coupage, polissage...) du fait de la pre´sence d’importantes contraintes
internes.
1.4.1.3 Synthe`se par voie sol-gel
La fabrication par la voie sol-gel [Handschuh, 2010] est une me´thode d’e´laboration qui ne´cessite une
bonne connaissance de la chimie des actinides en solution. Elle se de´compose en de nombreuses e´tapes,
les deux premie`res e´tant la pre´paration du sol (me´lange en phase aqueuse des cations me´talliques avec
les mole´cules pour la ge´lification), et la ge´lification (formation par chauffage d’un gel contenant des parti-
cules solides). Apre`s optimisation, la synthe`se par voie sol-gel permet en principe d’obtenir des particules
sphe´riques de taille de l’ordre du micron voire submicronique de composition homoge`ne re´sultant d’une
co-condensation des me´taux d’actinides [Pillon and Warin, 2010].
La voie suivante a e´te´ propose´e par Mukerjee et al. [Mukerjee et al., 1993] pour la synthe`se des carbures.
Une solution aqueuse contenant des sels me´talliques, de l’ure´e, de l’hexame´thyle`nete´tramine (HMTA) et du
carbone graphite, est chauffe´e a` 90C pour obtenir un gel contenant des particules sphe´riques. Un rinc¸age
avec un solvant organique ainsi qu’un se´chage a` l’air a` 110C permet d’extraire des billes d’UO3+C, qui,
calcine´es de`s 573 K sous Ar + 8 % H2, donnent des billes d’UO2+C. Ce me´lange intime de carbone et de
dioxyde d’uranium se transforme par carbothermie (voir partie 1.4.1.4) en UC lorsqu’il est porte´ a` haute
tempe´rature [Kumar et al., 2013]. Il est cependant d’usage de distinguer les voies de synthe`se par sol-gel et
par carbothermie meˆme si actuellement seule la pre´paration des re´actifs diffe`re. Pour les actinides mineurs,
la voie sol-gel est encore en cours de de´veloppement. Elle est en effet une voie prometteuse qui pourrait
permettre d’obtenir des mate´riaux avec de faible quantite´s d’impurete´s.
1.4.1.4 Synthe`se par carbothermie
La me´thode de pre´paration la plus utilise´e pour des applications industrielles est la synthe`se par carbore´-
duction d’un me´lange de poudres d’UO2 (ou U3O8) et de carbone graphite. La pre´paration des poudres est
de´taille´e dans la partie suivante 1.4.2.1. La carbothermie consiste a` re´duire l’oxyde suivant la re´action 1.4
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pour synthe´tiser le monocarbure d’uranium. Majumdar et al. [Majumdar et al., 2006] note qu’une quantite´
de carbone trop importante dans le me´lange de poudres initial conduirait a` former des carbures supe´rieurs
(UC2 ou U2C3), alors qu’une quantite´ trop faible me`nerait a` la formation d’un oxycarbure, puisqu’une frac-
tion d’oxyde n’aurait pas e´te´ re´duite. Dans ce dernier cas, les auteurs mentionnent e´galement la possibilite´
de former de l’U me´tallique.
UO2;0 + 3C ! UC + 2CO (1.4)
Ne´anmoins, Frost [Frost, 1963] indique que cette re´action n’est pas directe : elle a probablement lieu




UO2;0 + 6C !
3
2






UC2 ! 2UC + CO (1.6)
Pour e´viter la re´action du carbure avec l’oxyge`ne (e´quation 1.7) ou l’azote (e´quation 1.8) de l’air, il est
obligatoire de re´aliser la carbothermie soit avec un balayage de gaz inerte, soit sous vide.
UC +O2 ! U(C;O) + CO=CO2 (1.7)
UC + N2 ! U(C;N) + C (1.8)
Cependant, pour les carbures mixtes, il a e´te´ montre´ [Matzke, 1986] que les re´sultats de traitement
thermique sous vide primaire permettent d’obtenir des produits de meilleure qualite´ que ceux sous gaz
inerte. En effet, lors de la synthe`se carbothermique, un de´gagement de CO se produit. Lorsque le traitement
thermique est re´alise´ sous vide, la formation du carbure sera favorise´e par e´vacuation de ce gaz CO [Matzke,
1986]. En effet, comme le principe de Le Chatelier le montre, lorsqu’un gaz est produit (CO) si celui est
absorbe´ (atmosphe`re sous vide) l’e´quilibre re´actionnel sera est de´place´ vers la formation d’UC dans ce cas. De
plus, une atmosphe`re sous vide permet une tempe´rature de traitement thermique plus faible (environ 100C
de moins), un temps de re´duction plus court et d’obtenir des quantite´s d’azote plus faibles. L’utilisation
d’un vide trop pousse´ (vide secondaire) entraine une re´action rapide qui conduit a` la densification des
pastilles, et a` une carbothermie incomple`te. En effet, une densification importante des e´chantillons lors
de la carbothermie (supe´rieure a` 50 % de la densite´ the´orique) induit une fermeture de la porosite´. En
conse´quence, le CO ne peut pas eˆtre comple`tement de´gage´ et atteint localement une pression d’e´quilibre :
la re´action de carbothermie s’arreˆte et conduit a` la formation de carbures ayant un rapport C/U > 1
et des teneurs en oxyge`ne re´siduelles importantes. De plus, dans le cas du carbure mixte (U,Pu)C, un
important proble`me de volatilisation du plutonium sous vide secondaire a e´te´ mis en avant par Suzuki et
al. [Suzuki et al., 1981]. Les traitements thermiques de carbothermie sont donc classiquement re´alise´s sous
vide primaire.
L’e´tude de la tempe´rature de re´duction carbothermique pour l’obtention de carbures mixtes (U,Pu)C
sous vide montre un de´but de re´action de`s 1200 C˚ avec une intensification a` 1400 C˚ [Pascard, 1962]. Les
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calculs thermodynamiques montrent que plus la tempe´rature augmente plus la volatilisation du Pu augmente
(surtout entre 1500 et 2000 C˚), et cela a e´te´ confirme´ entre 1300 et 1600 C˚ par Suzuki et al. [Suzuki et al.,
1981]. Dans la litte´rature, la tempe´rature du palier isotherme de carbothermie est comprise entre 1400 et
1650 C˚ [Bel, 1962, Lorenzelli and Petit, 1968, Lorenzelli et al., 1970, Suzuki et al., 1981, Lorenzelli and
Delaroche, 1980, Matthews, 1983]. Un compromis doit en effet eˆtre trouve´ entre une faible volatilisation du
plutonium et une re´action la plus comple`te possible, tout en restant en dec¸a de la tempe´rature a` laquelle
le mate´riau se densifie (1700C, qui est la tempe´rature de frittage). De meˆme, le temps de palier a e´te´
e´tudie´ : une dure´e de 5 heures a permis d’obtenir une re´action comple`te dans les conditions particulie`res
(notamment poudres utilise´es) de l’e´tude re´alise´e par Manara et al. [Manara et al., 2012].
1.4.2 Etapes de fabrication par voie carbothermique
1.4.2.1 Poudres d’UO2 et de carbone utilise´es pour la re´action carbothermique
La synthe`se par carbothermie implique de me´langer intimement deux poudres (UO2 et C). La surface
spe´cifique et la granulome´trie des agglome´rats des poudres de de´part influencent la cine´tique de re´action.
D’apre`s Louwrier [Louwrier et al., 1976], dans un cas ide´al, la surface spe´cifique, S, doit eˆtre la plus grande
possible, et la poudre doit e´galement avoir une taille d’agglome´rats faible. En effet, une faible granulome´trie
(< 15 m) et une surface spe´cifique importante (entre 10 et 15 m2.g 1) doivent permettre une re´action
rapide ainsi qu’une bonne homoge´ne´ite´ du me´lange et donc des e´chantillons de carbure. Ne´anmoins, une
poudre d’UO2 avec une surface spe´cifique importante aura tendance a` s’oxyder tre`s facilement lors de la
fabrication et du stockage [Rousseau et al., 2006]. Une e´tape de broyage telle que celles qui sont mises en
œuvre avant frittage des pastilles (voir partie suivante 1.4.2.2) peut eˆtre envisage´e pour diminuer la taille
des agglome´rats.
Bel [Bel, 1962] pre´conise de re´aliser la carbore´duction sur des comprime´s plutoˆt qu’en utilisant un lit de
poudre, afin d’obtenir un mate´riau plus homoge`ne et permettre une manipulation plus facile. La re´action
de carbothermie est plus rapide sur un lit de poudre (le de´gagement de CO est facilite´), mais la re´action
n’est ge´ne´ralement pas homoge`ne [Namba et al., 1987]. En effet, la vitesse de diffusion du carbone e´tant
faible [Manara et al., 2012], une grande proximite´ entre les poudres d’UO2 et de carbone est ne´cessaire
pour garantir la formation du carbure.
Les poudres subissent donc un pressage avant la carbothermie pour augmenter les contacts entre les
grains d’UO2 et de carbone. Une pression de compactage comprise entre 250 et 600 MPa pour la formation
de comprime´s avant carbore´duction est souvent applique´e sur le me´lange de poudre [Sengupta et al., 2012].
Cependant, elle doit rester faible pour que le de´gagement de CO lors de la synthe`se (Cf. e´quation 1.4) ne
soit pas geˆne´ par une compacite´ des poudres trop importante. Une pression trop e´leve´e peut conduire a` une
densification et un gonflement de la pastille duˆ a` une mauvaise e´vacuation du monoxyde de carbone lors de
la carbothermie. C’est pourquoi certains auteurs [Ganguly et al., 1980] conseillent une pression de pastillage
plus faible, entre 70 et 140 MPa. Cependant, les valeurs de pression de´pendent directement des ajouts mais
surtout des caracte´ristiques des poudres. L’objectif est donc d’obtenir des densite´s de pastilles crues assez
faibles, de l’ordre de 30 % de la densite´ the´orique pour favoriser le de´gagement de CO et e´viter le frittage.
La densite´ des comprime´s obtenues apre`s carbothermie est de l’ordre de 40 a` 50 % de la densite´ the´orique
[Matzke, 1986]. Cette faible densite´ est principalement due a` de la porosite´ ouverte cre´e´e lors de l’e´vacuation
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du CO produit par la re´action carbothermique 1.4.
1.4.2.2 Mise en forme du carbure avant frittage
Les comprime´s de carbure de faible densite´ obtenus apre`s carbothermie sont broye´s et presse´s pour
augmenter la surface spe´cifique des poudres et assurer un meilleur contact entre les grains de carbure lors
du frittage des pastilles. De manie`re ge´ne´rale, l’augmentation du temps de broyage permet de diminuer la
taille des particules. Ceci favorise les contacts entre les grains, facilite le frittage et ame´liore donc la densite´
des pastilles fritte´es [Matzke, 1986]. La relation entre le temps de broyage et la densite´ des pastilles fritte´es
est illustre´e en Figure 1.12.
Figure 1.12 – Pourcentage de la densite´ the´orique atteint en fonction du temps de broyage a` sec dans un
broyeur a` boulets pour des carbures mixtes (U,Pu)C apre`s frittage [Matzke, 1986].
Lorsqu’un broyeur a` boulets est utilise´, Hausonne [Hausonne et al., 2005] indique qu’une taille de boulets
environ 25 fois supe´rieure a` la taille de la poudre souhaite´e doit eˆtre utilise´e lors d’un broyage a` sec (mate´riaux
ce´ramiques). Les corps broyants doivent e´galement correspondre a` 45 a` 50 % de la capacite´ volumique du
bol de broyage et la poudre a` broyer 20 a` 25 % pour remplir correctement les espaces vides entre les boulets.
L’expe´rience acquise sur les carbures mixtes [Shalez and Matthews, 1981] re´ve`le qu’un broyeur vibrant
permet d’obtenir plus rapidement une poudre fine qu’un broyeur a` boulets. Ce type de broyeur re´duit
significativement, meˆme lors d’un cycle de courte dure´e (15 a` 20 minutes), la taille des particules et augmente
leur surface spe´cifique [Shalez and Matthews, 1981]. Il existe, de plus, des broyeurs vibrant de capacite´ e´leve´e
qui permettent de traiter des masses importantes a` chaque cycle (2,5 kg), ce qui pre´sente un inte´reˆt certain
dans le cadre d’une mise en œuvre industrielle.
Un broyage trop long, avec n’importe quel type de dispositif sur des poudres ce´ramiques, peut induire
une re´-agglome´ration des grains et donc de´favoriser le processus de frittage [Hausonne et al., 2005]. Il faut
donc trouver un bon compromis entre un temps de broyage assez long et une granulome´trie de poudre
correcte. Un endommagement des bols de broyage peut e´galement eˆtre constate´ pour des broyages longs,
ainsi qu’une contamination des poudres par e´rosion des corps broyant. Un lubrifiant peut ne´anmoins eˆtre
ajoute´ dans le but de limiter les frottements entre le bol et la poudre afin d’en limiter la contamination mais
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e´galement pour re´duire l’e´nergie ne´cessaire a` la diminution de la taille des grains (30 % de moins e´nergivore
qu’un broyage a` sec) [Hausonne et al., 2005].
Matzke [Matzke, 1986] a observe´ une corre´lation entre une forte densite´ de pastilles fritte´es et des
teneurs en oxyge`ne et en carbone e´leve´es. Ces pastilles contiennent e´galement plus de phase secondaires
(notamment sesquicarbure). Cela peut eˆtre duˆ a` un relaˆchement de CO plus difficile du fait de la pre´sence de
moins de porosite´ ouverte, ou encore au captage d’atomes d’oxyge`ne lors du broyage. Une e´tude re´alise´ au
CEA/DEC/LEFCA montre e´galement que l’oxyge`ne est introduit principalement lors de l’e´tape de broyage
dans le proce´de´ de fabrication [Pelloquin, 2013].
Des essais de broyages en phase liquide (dode´cane), sur les carbures d’uranium, ont e´te´ re´alise´s, l’im-
mersion des particules visant a` limiter l’oxydation [Le Guyadec et al., 2009]. De petits grains (D50 = 1,5
m, D90 = 2,6 m) ont e´te´ obtenus apre`s 5h de broyage. Les analyses DRX et MEB n’ont a priori pas
re´ve´le´ d’oxydation des grains (une fois e´tuve´s pendant 70 h a` 50˚C sous argon). Cependant, si une couche
d’oxyde d’e´paisseur submicronique s’est forme´e a` la surface des e´chantillons, les techniques expe´rimentales
mises en place ne permettent pas de le ve´rifier.
Un liant peut eˆtre e´galement ajoute´ lors du broyage pour favoriser la tenue me´canique des comprime´s
et augmenter la densite´ des e´chantillons fritte´s. Le liant souvent utilise´ pour les carbures mixtes est l’acide
ste´arique [Matzke, 1986]. Majumdar et al. [Majumdar et al., 2006] ont e´galement utilise´ du be´he´nate de zinc
comme lubrifiant (utile lors de l’e´tape de pressage) couple´ a` du naphthale`ne comme liant afin d’atteindre des
densite´s presse´es avant frittage de 65 % de la densite´ the´orique. Une e´tude mene´e au CEA sur les carbures
d’uranium a permis de tester plusieurs liants : huile de paraffine, camphre et naphtale`ne [Bel, 1962]. Le
naphtale`ne permet d’obtenir une densite´ finale plus e´leve´e a` des tempe´ratures plus faibles par rapport aux
deux autres ajouts.
Cependant, l’ajout d’un liant ou d’un lubrifiant au mate´riau implique d’adapter les traitements ther-
miques en y ajoutant une e´tape de de´liantage - entre 350 et 450 C˚ - avant d’atteindre le palier isotherme a`
la tempe´rature de frittage. Majumdar et al. [Majumdar et al., 2006] ont encore ajoute´ une e´tape supple´men-
taire entre le de´liantage et le frittage : le four est tire´ sous vide et porte´ a` 750 C˚ dans le but d’e´liminer les
gaz issus de la de´gradation thermique des additifs. En effet, l’ajout d’additifs est susceptible d’augmenter
fortement les teneurs en impurete´s dans les e´chantillons, voire de modifier leur stœchiome´trie en cas de
pre´sence de carbone re´siduel provenant de ces meˆmes additifs.
Enfin, la poudre de carbure doit eˆtre presse´e pour favoriser la densification du mate´riau lors du frittage .
Une pression e´le´ve´e est en effet recommande´e pour atteindre une valeur s’approchant de 65 % de la densite´
the´orique.
1.4.2.3 Manipulation des poudres de carbure
Il est important de noter que les poudres de carbure d’actinides pre´sentent un fort caracte`re pyrophorique.
Lorsque le mate´riau pre´sente une grande surface spe´cifique, il peut re´agir violemment avec l’oxyge`ne meˆme
dans le cas d’une tre`s faible sollicitation (frottements, chocs) [Berthinier et al., 2011, Le Guyadec et al.,
2009]. La re´action d’oxydation est tre`s exothermique (1098 kJ/mol  QR  1485 kJ/mol a` 25 C˚ d’apre`s
[Le Guyadec et al., 2009, Matcheret, 1970]) : la tempe´rature peut passer de quelques centaines a` 2000 C˚
en quelques secondes. Cette re´action 1.9 peut se produire a` tempe´rature ambiante et pour les pressions
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partielles en oxyge`ne infe´rieures a` 0,2 bar [Berthinier et al., 2011].
UCx + (4 + 3x)O2 ! U3O8 + 3xCO2 (1.9)
Le risque de pyrophoricite´ est plus important sur des poudres fines que sur des e´chantillons broye´s
grossie`rement ou bien des massifs [Sowden and Hodge, 1964], [Murbach, 1963]. En effet, le mate´riau
pulve´rulent est susceptible d’isoler thermiquement le volume de poudre et favoriser l’emballement de la
re´action (la chaleur n’est pas e´vacue´e). La tempe´rature d’ignition (de´but d’emballement de la re´action) a
e´te´ mesure´e par analyses thermiques (Differential Scanning Calorimetry et Differencial Thermal Analysis)
dans l’air [Berthinier et al., 2011]. Les auteurs ont montre´ que les tempe´ratures peuvent varier suivant la
ge´ome´trie du creuset utilise´ pour l’analyse, la hauteur du lit de poudre de carbure et le flux de gaz. Plus le
contact gaz/poudre est important, plus l’ignition sera importante. Cette tempe´rature peut varier de 200 a`
600 C˚ [Dell, 1967]. Le risque de pyrophoricite´ peut eˆtre endigue´ en travaillant sous une atmosphe`re pauvre
en oxyge`ne. Hancok [Hancok, 2014] recommande des atmosphe`res contenant moins de 10 ppm d’oxyge`ne .
D’autre part, les carbures d’actinides, lorsqu’ils sont expose´s a` une atmosphe`re contenant de l’oxyge`ne
et/ou de l’azote, absorbent tre`s facilement ces impurete´s. La pre´sence d’oxyge`ne dans les combustibles
est de´favorable puisqu’il induit un gonflement non ne´gligeable lors de leur utilisation en re´acteur [Saibaba
et al., 1987]. Camagni et al. [Camagni et al., 1968] ont montre´ qu’une couche d’oxyde cre´e´e sous air peut
avoir un effet de passivation, limitant l’oxydation des e´chantillons d’UC plus en profondeur. Mazaudier et
al. [Mazaudier et al., 2010] observent le meˆme effet sur les carbures mixtes, mais dans une moindre mesure.
La formation et la croissance d’une poudre d’oxyde fine de faible densite´ tend a` enrayer le phe´nome`ne
d’oxydation des e´chantillons en profondeur.
Les syste`mes de purification de N2 sont plus simples que ceux d’argon, et le gaz N2 est moins one´reux.
Les boˆıtes a` gants dans lesquelles sont manipule´es les poudres sont donc ge´ne´ralement inerte´es en azote.
Cependant la contamination des e´chantillons peut intervenir lors de leur pre´paration. Une e´tude, re´alise´e au
CEA de Fontenay-aux-Roses [Lorenzelli et al., 1966], a montre´ une importante contamination des carbures
mixtes avec de l’azote, probablement lors de l’e´tape de broyage des pastilles apre`s carbothermie. Une e´tude
plus re´cente [Mazaudier et al., 2010] pre´conise une e´laboration sous argon pour e´viter la formation d’oxy-
carbo-nitrures.
1.4.3 Frittage
1.4.3.1 Conditions de frittage
Le frittage est la densification spontane´e d’une poudre par diffusion. Il consiste ge´ne´ralement en un
traitement thermique isotherme a` haute tempe´rature, avec ou sans charge. Trois e´tapes interviennent lors
de ce traitement, illustre´es sur la figure 1.13. Le premier stade du frittage est une compe´tition entre une
consolidation (cohe´sion entre grains sans diminution de la porosite´) et une densification (diminution de la
taille des interstices par rapprochement des grains) par transfert de matie`re qui permet de cre´er les contacts
entre les grains. La densification s’intensifie lors du deuxie`me stade, si bien que la porosite´ ferme´e diminue
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fortement. Enfin, le troisie`me et dernier stade est atteint lorsque la majorite´ de la porosite´ a e´te´ referme´e.
Les pores re´siduels sont principalement localise´s aux points triples sauf dans le cas d’une coalescence des
grains exage´re´e (consolidation) qui donnera lieu a` une porosite´ intragranulaire et limitera la densification.
Figure 1.13 – Repre´sentation sche´matique d’un compact granulaire lors des diffe´rents stades de frittage
successifs.
L’effet de la tempe´rature de frittage sur la densite´ finale d’un carbure mixte (U,Pu)C a e´te´ e´tudie´ [Suzuki
et al., 1981]. Dans les conditions expe´rimentales particulie`res que les auteurs ont utilise´es, la densite´ finale
des pastilles est maximale a` partir de 1700C (Cf. figure 1.14).
Figure 1.14 – Effet de la tempe´rature de frittage sur la densite´ de pastilles d’(U,Pu)C provenant d’une
poudre broye´e pendant 47 h et fritte´ sous he´lium pendant 3 h [Suzuki et al., 1981].
Cette e´tude [Suzuki et al., 1981] s’est e´galement inte´resse´e a` l’effet du temps de palier lors du frittage.
La figure 1.15 montre que la densite´ des pastilles augmente au cours des premie`res heures de frittage. Dans
les conditions expe´rimentales mises en œuvre, une stabilisation est atteinte au bout de trois heures de palier.
La gamme de tempe´rature classiquement utilise´e pour l’e´tape de frittage des carbures mixtes est comprise
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entre 1600 et 1800C, pour un traitement thermique isotherme d’une dure´e comprise entre 2 et 8 heures
[Matzke, 1986].
Figure 1.15 – Effet du temps de frittage sur la densite´ de pastilles d’(U,Pu)C [Suzuki et al., 1981].
Le traitement thermique peut eˆtre re´alise´ sous diverses atmosphe`res [Ganguly et al., 1980]. De nombreux
auteurs ont re´alise´ un frittage sous vide (primaire ou secondaire) [Lorenzelli et al., 1970], [Bel, 1962], [Suzuki
et al., 1981], [Lorenzelli and Delaroche, 1980], [Richter, 1988]. Les frittages sous vide induisent cependant
une forte volatilisation du plutonium [Suzuki et al., 1981] tout comme lors de l’e´tape de carbothermie (voir
partie 1.4.1.4). Des frittages ont donc e´te´ re´alise´s sous argon [Matthews, 1983], e´ventuellement hydroge´ne´
a` 8% [Majumdar et al., 2006] afin de limiter la formation de sesquicarbure (M2C3) par la re´action 1.10.
M2C3 +H2 ! MC + CH4 (1.10)
sous Ar+ 8%H2, avec M = U,Pu
1.4.3.2 Additifs de frittage
Le nickel est l’e´le´ment le plus utilise´ comme additif de frittage dans la fabrication de carbures mixtes
(U,Pu)C [Anselin et al., 1963]. Un ajout de nickel permet d’augmenter la densite´ finale, mais a e´galement
un effet sur la microstructure, puisqu’il augmente la taille des grains de fac¸on importante. La tempe´ra-
ture de frittage est de plus abaisse´e (autour de 1400 C˚), car les phe´nome`nes de frittage mis en jeu sont
diffe´rents, appele´s frittage en phase liquide et dissolution-pre´cipitation. L’apparition d’une phase liquide
favorise le re´arrangement des grains. En principe, un eutectique peut en effet se former de`s  1060C
([Pickles et al., 1980],[Matzke, 1974]), avec apparition d’une phase liquide (U-Ni). L’ajout de nickel permet
e´galement d’augmenter la mobilite´ des espe`ces les plus lentes - i.e. la diffusion de l’uranium [Holleck and
Kleykamp, 1987](QU > QC ) - de plusieurs ordres de grandeurs a` la tempe´rature de frittage et de faciliter
le re´arrangement des particules (dissolution-pre´cipitation).
Il faut cependant noter que la quantite´ optimale de Ni est situe´ entre 0,1 et 0,5 % massiques [Anselin
et al., 1963]. En effet, une autre e´tude [Pickles et al., 1980] pre´sente des essais de frittage entre 1350
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C˚ et 1750 C˚ avec des ajouts plus importants en nickel (0,75 et 1,0 wt.%), et ceux-ci conduisent a` des
modifications importantes de la microstructure avec la formation de plusieurs phases secondaires (UNi5,
U5Ni7, U2NiC3).
1.5 Conservation des e´chantillons de carbure
Une fois les e´chantillons fabrique´s, plusieurs phe´nome`nes se produisent : une corrosion des e´chantillons
intervient lorsqu’ils sont en contact avec l’oxyge`ne, suivie d’une fissuration des e´chantillons qui peut aller
jusqu’a` leur destruction par de´cohe´sion des grains [Peakall and J.E., 1962]. Le proble`me de corrosion fis-
surante a de´ja` e´te´ observe´ par Berthinier et al. [Berthinier et al., 2013]. Les auteurs ont caracte´rise´s des
e´chantillons d’UC apre`s leur oxydation dans un me´lange d’oxyge`ne et d’azote. Les analyses par DRX ont
montre´ la pre´sence d’UO2. La taille des cristallites est comprise entre 2 et 8 nm, d’apre`s les observations
MET. De fines lamelles de graphite se sont forme´es entre les couches d’oxyde. La croissance des grains
d’UO2, et donc le changement de volume molaire, induit des contraintes me´caniques dans les e´chantillons.
Leur relaxation est ainsi possible seulement par fracturation du mate´riau, la rupture des plus petits grains
se de´roulant en premier.
La de´te´rioration des mate´riaux carbures peut e´galement se produire par hydrolyse, lors d’un contact avec
de l’humidite´. Dans plusieurs e´tudes [Kempter, 1962, Colby Jr, 1966, Schu¨renka¨mper, 1970] la re´action 1.11
a e´te´ observe´e de l’ambiante jusqu’a` 400 C˚. Une augmentation de la tempe´rature favorise et acce´le`re la
re´action.
UC + 2H2O ! CH4 + UO2 (1.11)
L’e´tude re´alise´e par Colby [Colby Jr, 1966] montre en revanche que les carbures, une fois irradie´s en
re´acteur, ne s’hydrolysent pas au contact d’une atmosphe`re humide. Le domaine de tempe´ratures qu’il a
couvert ne s’e´tend cependant que jusqu’a` 100 C˚. Ce re´sultat a e´te´ confirme´ a` l’ambiante par les e´tudes de
Murbach et al. [Murbach et al., 1964] et de Bradley and al. [Bradley et al., 1964].
1.6 Conclusions
Les carbures d’actinides pre´sentent des proprie´te´s inte´ressantes notamment pour des utilisations en
re´acteur a` neutrons rapides : leur grande densite´ en atomes fissiles ainsi que leurs excellentes proprie´te´s
thermiques en font potentiellement des combustibles a` la fois e´conomiques (cœurs plus compacts et plus
efficaces) et suˆrs (marge a` la fusion e´leve´e). La phase majoritaire de ces combustibles est le monocarbure
cristallin (U,Pu)C, dont un bon simulant est le carbure d’uranium UC, puisqu’ils posse`dent des structures
tre`s similaires. La thermodynamique montre cependant que le domaine d’existence de ce compose´ est tre`s
e´troit a` basse tempe´rature (en-dessous de 1119 C˚). Le dosage des re´actifs va donc constituer un enjeu
important lorsqu’il va s’agir d’obtenir un mate´riau sans seconde phase. Un de´faut de carbone peut conduire
a` la pre´sence d’une phase d’uranium me´tallique alors qu’un exce`s devrait favoriser la formation d’autres
carbures (UC2 ou U2C3).
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Bien que de nombreuses voies d’e´laboration du carbure existent, c’est la voie de synthe`se par carbother-
mie qui a e´te´ la plus largement mise en œuvre jusqu’a` aujourd’hui. Elle est relativement muˆre et permet
d’obtenir des e´chantillons fritte´s a` la fois denses et homoge`nes. Les conditions de synthe`se ont fait l’objet
d’une revue de´taille´e et il en existe qui garantissent une re´action comple`te, soit l’obtention d’un mate´riau
relativement pur en termes de phases.
La synthe`se par carbothermie passe ne´anmoins par la manipulation de carbures en poudre, or ce mate´riau
est particulie`rement re´actif avec l’oxyge`ne, l’humidite´ et l’azote pre´sents dans l’atmosphe`re environnante.
Sous air, il peut re´agir tre`s violemment a` tempe´rature ambiante (pyrophoricite´). Sous atmosphe`re inerte´e,
il est susceptible d’absorber ces gaz s’ils sont pre´sents en tant qu’impurete´s. La pre´sence d’O et de N va
influencer le parame`tre de maille du compose´ carbure, mais surtout l’hydrolyse et l’oxydation des e´chantillons
sont corrosives : elles peuvent induire leur fracturation voire leur destruction par de´cohe´sion des grains. Il
est donc important de controˆler l’atmosphe`re dans laquelle les poudres sont manipule´es.
Chapitre 2
E´laboration et pre´paration des e´chantillons
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2.1. INTRODUCTION 39
2.1 Introduction
L’e´laboration de carbure d’uranium requiert la maitrise des parame`tres ope´ratoires de fabrication. En
effet, comme le montre la bibliographie (Cf. chapitre 1) ses caracte´ristiques doivent eˆtre controˆle´es. Dans le
cadre de cette e´tude, l’objectif est de disposer d’un mate´riau mode`le qui serve de simulant pour les e´tudes
de R&D sur les combustibles a` base de carbures mixtes (U,Pu)C1+x . Ses spe´cifications ont e´te´ de´finies
dans l’optique de futurs travaux envisage´s sur les proprie´te´s de transport des gaz de fission dans l’UC, c’est
pourquoi aucune seconde phase n’est souhaitable. Une forte densite´ est ne´cessaire pour s’affranchir des
effets de porosite´. D’autre part, une pre´sence d’oxyge`ne trop importante a` un impact sur le gonflement du
mate´riau sous irradiation [Saibaba et al., 1987], et va induire des changements de proprie´te´s (Cf. section
1.3.2.1). Ide´alement, le mate´riau fabrique´ doit donc posse´der les spe´cifications suivantes :
– le mate´riau doit eˆtre monophase´ en monocarbure d’uranium (UC), sans phase secondaire en U, UC2,
U2C3 ou C,
– la densite´ finale doit eˆtre supe´rieure a` 95% de la densite´ the´orique,
– la taille des grains doit eˆtre supe´rieure a` 10 m,
– les e´chantillons doivent eˆtre de taille centime´trique et avoir des ge´ome´tries simples pour permettre
un usinage particulier si ne´cessaire,
– la quantite´ ne´cessaire pour mener un programme d’e´tude est de l’ordre de quelques dizaines d’e´chan-
tillons a` proprie´te´s maˆıtrise´es et reproductibles,
– le mate´riau doit comporter des teneurs en impurete´s (notamment oxyge`ne et azote) les plus faibles
possibles.
Un proce´de´ dit de re´fe´rence a e´te´ choisi, base´ sur des travaux ante´rieurs re´alise´s lors de la mise en place
de l’e´tude au sein du Laboratoire du Combustible Uranium (CEA/DEC/LCU). La voie de synthe`se choisie
est la carbothermie, suivie d’un frittage pour densifier les e´chantillons. Ce proce´de´ est, en effet, celui qui
est actuellement le plus muˆr pour obtenir un mate´riau homoge`ne, monophase´, proche de la stœchiome´trie
et de forte densite´ (voir partie 1.4.1).
Les matie`res premie`res, compose´es de poudre d’UO2 et de graphite broye´, sont minutieusement pese´es et
me´lange´es dans les proportions requises pour la synthe`se du carbure par re´duction de l’oxyde par le carbone.
Des e´tapes de me´lange, broyage et pastillage sont ne´cessaires pour obtenir des poudres plus fines et des
contacts plus intimes entre les diffe´rents grains afin de favoriser la re´action. Le caracte`re pyrophorique
des poudres de carbures d’uranium [Berthinier et al., 2011], [Le Guyadec et al., 2009] oblige a minima
la manipulation des poudres sous atmosphe`res pauvres en oxyge`ne pour des questions de se´curite´. C’est
pourquoi, dans le proce´de´ de re´fe´rence, les e´chantillons pulve´rulents ou pastille´s sont manipule´s en boite
a` gants inerte´es sous azote. Il est important de noter que dans ce proce´de´ de re´fe´rence mis au point
pre´ce´demment, du fait de la contrainte d’e´quipement, les e´chantillons sont en contact avec l’air a` plusieurs
reprises : apre`s la carbothermie, avant le frittage, lors de la pre´paration (Cf. Figure 2.1), ce qui peut modifier
leur composition et entrainer leur de´gradation.
Ces mate´riaux re´actifs sont, en effet, sujets a` de la contamination par l’atmosphe`re, principalement
par l’humidite´, l’oxyge`ne et l’azote [Saibaba et al., 1987]. Le proble`me de contamination est encore plus
critique que dans le cas des combustibles me´talliques par exemple [Scotta et al., 2011]. De fait, le controˆle
de l’atmosphe`re lors de la manipulation des poudres dans le proce´de´ de re´fe´rence n’a pas empeˆche´ la
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contamination gazeuse des e´chantillons (voir partie 4.3.2.1). Une enceinte de boites a` gants sous argon a
donc e´te´ mise en place au cours de la the`se afin de limiter les contaminations gazeuses. Les passages sous
air lors de l’e´laboration ont e´te´ e´limine´s. En re´sume´, l’ensemble du proce´de´ d’e´laboration a alors e´te´ confine´
sous atmosphe`re controˆle´e en oxyge`ne, azote et vapeur d’eau (voir partie 2.3).
2.2 Pre´sentation ge´ne´rale du proce´de´ d’e´laboration dit de re´fe´rence
Par rapport aux autres voies de synthe`se possibles (Cf. chapitre 1.4.1), la carbore´duction permet ac-
tuellement d’obtenir des e´chantillons mieux maˆıtrise´s en termes de composition et d’homoge´ne´ite´. C’est
e´galement la voie de synthe`se la plus simple a` mettre en œuvre, qui est par ailleurs mise en œuvre a` l’e´chelle
industrielle pour alimenter des re´acteurs expe´rimentaux [Majumdar et al., 2006]. Des e´tudes ont e´te´ re´ali-
se´es au CEA/DEC/LCU par carbothermie auparavant et les e´quipements sont donc facilement accessibles.
L’utilisation d’uranium me´tallique dans le proce´de´ de synthe`se par fusion a` arc a e´galement e´te´ teste´e,
mais l’e´tude re´alise´e a confirme´ que cette voie n’est pas adapte´e pour obtenir des e´chantillons homoge`nes,
en accord avec la litte´rature (voir partie 1.4.1). Le frittage-re´action sur un me´lange U + C a aussi e´te´
e´tudie´, mais n’a donne´ pour l’instant que des e´chantillons he´te´roge`nes en composition. La manipulation de
la poudre d’uranium a e´te´ jusqu’a` maintenant re´alise´e sous air, or celle-ci s’ave`re encore plus pyrophorique
que la poudre d’UC [DaSilva, 2011]. En effet, la pre´sence de carbone implique la formation de dioxyde
de carbone (C + O2 ! CO2) qui permet de mode´rer la pyrophoricite´. Cette voie de synthe`se a aussi e´te´
e´carte´e, bien qu’une enceinte de boites a` gants inerte´e sous argon (Cf. section 2.3) ait e´te´ mise en place.
La voie de synthe`se du carbure choisie est donc la carbore´duction, par re´duction du dioxyde d’uranium
par du carbone. Un premier lot d’e´chantillons a e´te´ fabrique´ suivant le proce´de´ d’e´laboration dit de re´fe´rence,
pre´sente´ en Figure 2.1 pour lequel diffe´rentes e´tapes ont e´te´ re´alise´es sous air. La densification est re´alise´e
par frittage. Les conditions pre´cises de fabrication lors de chacune des e´tapes de´crites ici figurent dans les
parties qui suivent.
Figure 2.1 – Proce´de´ d’e´laboration de re´fe´rence : synthe`se par carbore´duction et densification par frittage.
Les croix rouges symbolisent une rupture de la chaˆıne de confinement (passages sous air).
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2.3 Nouveau dispositif de manipulation : BaGCARA
Les premie`res fabrications ont e´te´ re´alise´es suivant le protocole de re´fe´rence pre´sente´ dans la section
pre´ce´dente 2.2. Celui-ci ne permet pas de garantir une atmosphe`re controˆle´e a` chaque e´tape, si bien que
de fortes teneurs en oxyge`ne ont e´te´ constate´es dans les e´chantillons (voir partie 4.3.2.1). Un confinement
complet des e´chantillons de carbure sous atmosphe`re maitrise´e (argon purifie´) a e´te´ mis en place a` chaque
e´tape de leur fabrication. La manipulation des poudres constitutives du me´lange a encore e´te´ re´alise´e sous
air. Le confinement du carbure a e´te´ rendu possible par un dispositif constitue´ de deux boites a` gants,
nomme´ Ba`GCARA (Boite a` Gants pour CARbures d’Actinides). Une photographie et un sche´ma explicatif
sont pre´sente´s en Figure 2.2. L’installation comporte une boˆıte a` gants de pre´paration (Ba`G pre´paration)
qui est relie´e par un sas (SAS 1) a` une autre Ba`G (Boite a` Gants) principalement de´die´e aux traitements
thermiques (Ba`G four). Les sas 2 et 3 permettent de faire les entre´es et sorties des e´chantillons et mate´riels
ne´cessaires. L’atmosphe`re des sas d’entre´e et sortie est purge´e avant chaque transfert re´alise´ afin de limiter
l’impact sur l’atmosphe`re de la Ba`G.
Figure 2.2 – Dispositif de boites a` gants : BaGcara. L’abbre´viation Ba`G correspond au terme boite a` gants.
Bien que la litte´rature n’ait pas montre´ de diffe´rence dans les teneurs en azote finales pour des e´chan-
tillons e´labore´s soit sous azote soit sous argon (Cf. section 1.4.2.3), une e´tude [Mazaudier et al., 2010]
pre´conise de travailler sous argon pour limiter la nitruration des e´chantillons. Des signaux sur les spectres
d’analyse par re´actions nucle´aires (Cf. section 4.3.1) ainsi que l’analyse e´le´mentaire par fusion re´ductrice
de l’azote (Cf. annexe H) indiquent en effet que les carbures e´labore´s avec le proce´de´ de re´fe´rence (hors
Ba`GCARA, voir partie 2.2) contiennent des teneurs en azote de l’ordre de plusieurs pourcents massiques.
C’est pourquoi les nouvelles fabrications suivant le proce´de´ dans Ba`GCARA ont e´te´ re´alise´es sous argon.
Le controˆle de l’atmosphe`re est assure´ par l’e´purateur de gaz P[SYS] II, fourni par Jocamex. Il est
compose´ de deux colonnes d’e´puration en paralle`le (Cf. figure 2.2) [Fiquet and Raveu, 2013] et est commun
aux deux boites a` gants. Les teneurs en O2 et H2O sont mesure´es en continu (avec seuils d’alarme).
Cependant, les teneurs en azote ne sont pas controˆle´es. La vitesse de renouvellement de l’atmosphe`re
(de´bit) est ajuste´e en fonction des teneurs mesure´es. Ce de´bit est typiquement de 40 m3.h 1, pour un
volume total de l’enceinte d’environ 2,2 m3. Lorsqu’une ligne d’e´puration est sature´e, c’est a` dire que la
teneur en O2 n’est plus stabilise´e et ne cesse d’augmenter dans l’enceinte, il faut passer manuellement sur la
seconde ligne. La ligne sature´e peut alors eˆtre re´ge´ne´re´e. La re´ge´ne´ration consiste en un chauffage des lignes
d’adsorption sous balayage d’argon hydroge´ne´ a` 5%. Cela permet la de´sorption de l’humidite´ et la re´duction
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de l’absorbeur d’oxyge`ne (cuivre). Le gaz de re´ge´ne´ration est rejete´ a` la ventilation. La re´ge´ne´ration est
couteuse en temps (15 heures) et en gaz (10 m3 de gaz dans les conditions CNTP, soit une bouteille L50).
Un e´cran de controˆle permet de connaˆıtre en permanence les pressions partielles en oxyge`ne et en H2O
auxquelles sont soumis les e´chantillons de la carbothermie jusqu’a` leur pre´paration. La quantite´ d’oxyge`ne
souhaite´e est <10 ppm d’O2 afin d’obtenir des e´chantillons les plus purs possible et e´galement de limiter le
risque de pyrophoricite´ des poudres [Hancok, 2014]. Lors des manipulations la teneur en oxyge`ne se situe
typiquement entre 0,2 et 2 ppm et la teneur en H2O se stabilise ge´ne´ralement a` 0,1 ppm.
La boite a` gants de pre´paration comprend tous les dispositifs ne´cessaires a` la fabrication des pastilles :
une balance avec une pre´cision au milligramme, un broyeur oscillo-vibrant (Cf. Figure 2.16), des tamis, une
presse uniaxiale manuelle. Le polissage a e´te´ re´alise´ avec une mini-polisseuse de la marque Buehler, mode`le
MiniMet 1000, choisie pour sa compacite´. La de´coupe des e´chantillons a e´te´ re´alise´e avec une micro-scie
dote´e d’une lame diamante´e de la marque Technoorg Linda, mode`le MS 3. Ces deux appareils sont pre´sente´s
en Figure 2.3. Le polissage et la de´coupe ne´cessitent de fixer les e´chantillons sur des plots me´talliques avec
une colle fusible a` 140 C˚ (Crystal Bond r). Une fois les disques de carbure d’uranium fritte´ obtenus
dans Ba`GCARA, les mesures de densite´ ge´ome´triques et par immersion dans le limone`ne (C10H16) y sont
e´galement re´alise´es (voir annexe I).
Figure 2.3 – La mini-polisseuse et la micro-scie utilise´es dans l’enceinte Ba`GCARA pour la pre´paration des
e´chantillons.
La Figure 2.4 illustre le nouveau proce´de´ imple´mente´, qui prend en conside´ration toutes les ame´liorations
apporte´es ainsi que l’inte´gration de la pre´paration des e´chantillons dans le dispositif de boites a` gants. Le
de´tails des e´tapes de fabrication est pre´sente´ dans la suite de ce chapitre.
2.4 Poudres : caracte´ristiques des produits mis en œuvre
2.4.1 La poudre d’UO2
La synthe`se d’UC est re´alise´e a` partir d’une poudre d’UO2 et d’une poudre de graphite. L’objectif est
d’e´laborer un me´lange le plus intime possible afin de favoriser les re´actions. La poudre d’UO2 utilise´e provient
d’Areva NC (Pierrelatte), d’un lot re´fe´rence´ TU2-792. Elle est appauvrie en 235U a` 0,25 %. Une microscopie
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Figure 2.4 – Proce´de´ d’e´laboration final tel que re´alise´ dans l’enceinte Ba`GCARA. Quatre atmosphe`res de
frittage peuvent eˆtre mises en œuvre : argon, argon hydroge´ne´ a` 5%, vide primaire et me´lange de gaz
H2/CH4.
d’une poudre TU2 (lot similaire a` la poudre utlise´e dans cette e´tude) obtenue par balayage e´lectronique est
pre´sente´e en Figure 2.5.
Figure 2.5 – Micrographie obtenue par microscopie a` balayage e´lectronique sur une poudre d’UO2 de type
TU2.
Le dossier de fabrication de la matie`re premie`re rassemble les re´sultats de caracte´risation de la poudre. Il
s’agit d’une poudre atomise´e (voie liquide), constitue´e d’agglome´rats sphe´riques, dont la surface spe´cifique
mesure´e par la me´thode BET (Brunauer, Emett et Teller) a e´te´ e´value´e a` 2,98  0,80 m2.g 1. La gra-
nulome´trie moyenne en volume, re´alise´e par diffusion laser dans l’eau avec dispersion par ultrasons, est de
23,44 m avec une me´diane de 23,75 m et un e´cart type de 11,1 m. La re´partition de taille de particule
est pre´sente´e en Figure 2.6. Les valeurs obtenues suivant la meˆme technique sans application d’ultrasons
sont similaires (respectivement 26,60 m, 25,90 m, 12,7 m). Les agglome´rats ne semblent donc pas
se disperser sous ultrasons, ils sont donc relativement solides. Une sollicitation me´canique importante sera
donc ne´cessaire pour re´duire la taille de ces agglome´rats (voir partie 2.8).
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Figure 2.6 – Granulome´trie de la poudre d’UO2 de´termine´e dans l’eau apre`s dispersion par ultrasons (dossier
Areva).
2.4.2 La poudre de carbone
Le carbone utilise´ est un graphite naturel broye´, de´nomme´ graphite matric¸able qui permet une mise en
forme par pastillage. Ce carbone est fourni par la socie´te´ Carbone Lorraine (aujourd’hui socie´te´ Mersen).
Une image de la poudre de carbone obtenue par MEB (Microscope E´lectronique a` Balayage) est pre´sente´e
en Figure 2.7. La poudre de graphite est place´e dans une e´tuve, thermostate´e a` 150 C˚ avant utilisation pour
le me´lange avec la poudre d’UO2, afin qu’elle n’absorbe pas d’humidite´. La quantite´ d’impurete´s pre´sentes
dans la poudre repre´sente moins de 0,05 %.
Figure 2.7 – Micrographie de la poudre de carbone matric¸able obtenue par microscopie e´lectronique a`
balayage.
Le D50 (diame`tre me´dian) de cette poudre, obtenu par analyse granulome´trique par diffraction laser
(Cf. Figure 2.8), est d’environ 50 m.
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Figure 2.8 – Granulome´trie de la poudre de graphite dans l’eau avec et sans ultrasons (US).
2.4.3 Maitrise de la stœchiome´trie
Le dioxyde d’uranium e´volue naturellement progressivement vers une sur-stœchiome´trie s’il n’est pas
stocke´ sous atmosphe`re inerte [McEachern et al., 1998], [Rousseau et al., 2006]. Il est primordial de connaˆıtre
la stœchiome´trie de la poudre d’UO2 initiale afin d’ajuster la quantite´ de carbone ne´cessaire pour obtenir un
monocarbure d’uranium avec un rapport C/U proche de 1 (voir section 1.4.1.4). En effet, il a e´te´ clairement
de´montre´ par divers auteurs, notamment [Biasetto et al., 2010], que lors du cycle de carbore´duction, le
retour de l’oxyde a` la stœchiome´trie consomme une partie du carbone pre´sent dans le me´lange. La re´action
de carbothermie peut donc s’e´crire selon la relation 2.1, et la quantite´ de carbone initiale doit donc eˆtre
ajuste´e par rapport a` la sur-stœchiome´trie x initiale de la poudre d’oxyde utilise´e.
UO2+x + (3 + x)C $ UC + (2 + x)CO (2.1)
En pratique, la prise en compte de la sur-stœchiome´trie x lors de la pese´e du me´lange de poudres UO2
+ C est de´licate. Un cycle thermique combine´ d’oxydation totale puis de re´duction est donc applique´ a` la
poudre d’oxyde d’uranium pour revenir a` une forme stœchiome´trique proche d’UO2;0. Ce cycle se compose
d’une e´tape d’oxydation sous air a` 400 C˚ puis d’une e´tape de re´duction a` 800 C˚ sous Ar/H2 (5 %vol.).
Apre`s traitement, un pre´le`vement de poudre est analyse´ en thermobalance selon un cycle d’oxydation afin
de de´terminer le rapport O/U : en analysant la perte de masse lors du traitement thermique, il est possible
d’estimer la stœchiome´trie initiale de la poudre d’oxyde. Ceci a e´te´ re´alise´ selon une me´thode qualifie´e au
laboratoire (Cf. Annexe A).
2.5 Le me´lange des poudres
Le me´lange initial des poudres est effectue´ dans un me´langeur tridimensionnel de marque WAB, mode`le
Turbula, pendant 30 minutes avec un peigne de de´sagglome´ration sous air. Le dispositif est trop encombrant
pour pouvoir eˆtre installe´ en boite a` gants. Le re´cipient dans lequel sont me´lange´es les poudres suit des
mouvements de rotation, de translation et d’inversion. Les me´langes sont re´alise´s sous air en flacon e´tanche
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(flacon en plastique ferme´ par un bouchon visse´ et un joint). Un me´lange simple conduit a` une distribution
monomodale de la taille des agglome´rats autour de 50 m (obtenue par granulome´trie). Par rapport aux
recommandations de Louwrier qui pre´conise une taille d’agglome´rats infe´rieure a` 15 m [Louwrier et al.,
1976] (Cf. chapitre 1.4.2.1), le me´lange obtenu pre´sente une taille d’amas trop importante. La synthe`se par
carbore´duction avec ce me´lange primaire pre´sente donc un risque d’observer des he´te´roge´ne´ite´s locales en
composition [Louwrier et al., 1976].
Les recommandations de Louwrier et al. [Louwrier et al., 1976] concernent aussi la surface spe´cifique
des poudres. Ce type de caracte´risation (BET) a e´te´ impossible dans notre cas du fait qu’elle est re´alise´e
sous air au CEA/DEC/LCU.
Apre`s une seule e´tape de me´lange, la granulome´trie de la poudre est encore trop importante (voir partie
pre´ce´dente 2.4). C’est pourquoi, dans Ba`GCARA, le me´lange primaire obtenu a donc de surcroˆıt e´te´ passe´
dans un broyeur a` couteaux. Celui-ci est compose´ d’une cuve en inox avec une pale en fond de cuve en
carbure de tungste`ne, tournant a` 20000 tour par minute. Le mode`le utilise´ de la marque IKA mode`le M20
est pre´sente´ en Figure 2.9. Le broyeur a` couteaux permet en principe de casser les agglome´rats d’UO2 et
les particules de carbone et de re´aliser un me´lange plus intime. Le temps de broyage est limite´ entre 30 et
60 secondes pour e´viter une usure de la paroi en inox du bol, et donc une contamination du me´lange.
Figure 2.9 – Broyeur a` couteaux de la marque IKA, mode`le M20 utilise´ sur le me´lange de poudre.
La Figure 2.10 montre que le me´lange des poudres d’UO2 et de carbone apre`s passage dans le broyeur
a` couteaux semble plus intime. Le volume du broyeur a` couteaux e´tant limite´, il a parfois fallu y passer
le me´lange en plusieurs fois, si bien qu’un lot unique d’e´chantillons fritte´s peut provenir d’un me´lange
de poudres qui a e´te´ fractionne´ lors de cette e´tape. La poudre obtenue est ainsi a` nouveau passe´e dans le
me´langeur Turbula afin d’homoge´ne´iser les diffe´rentes fractions de me´lange, et aussi d’e´viter les phe´nome`nes
de se´gre´gation par la masse. Il faut cependant noter que les e´tapes en me´langeur Turbula, tre`s encombrant,
sont re´alise´es sous air, seule l’e´tape de broyage ayant pu eˆtre re´alise´e en boite a` gants inerte´e sous argon.
Des analyses granulome´triques par diffraction laser ont e´te´ faites sur les poudres apre`s passage dans
le me´langeur et le broyeur a` couteaux. Les courbes sont compare´es dans la Figure 2.11. Le passage dans
le broyeur a` couteaux cre´e une bi-modalite´ dans la distribution des particules. Cela sugge`re un meilleur
empilement granulaire et donc une meilleure compacite´ du me´lange. Par ailleurs, la granulome´trie du me´lange
est bien re´duite lors de cette e´tape, ce qui explique l’obtention d’un me´lange plus intime conforme´ment aux
observations MEB (Cf. figure 2.10).
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Figure 2.10 – Micrographies MEB pour deux e´chantillons de poudres compacte´es a) avant et b) apre`s
passage dans le broyeur a` couteaux. Les zones noires correspondent au carbone et les zones claires a` l’UO2.
Figure 2.11 – Granulome´trie du me´lange initial de poudre ”UO2+carbone” passe´ ou non dans le broyeur a`
couteaux.
2.6 Pastillage du me´lange de poudres
Le pastillage des poudres est effectue´ sous air le plus rapidement possible apre`s l’e´tape de me´lange (voir
section 2.5) pour limiter son oxydation. Le pastillage permet de diminuer la distance entre les grains : la
re´duction des distances de diffusion permet de favoriser la re´action carbothermique (voir partie suivante
2.7). En revanche, les compacts ne doivent pas eˆtre trop denses pour permettre l’e´vacuation du CO produit
lors de la synthe`se (voir relation 1.4.1.4). Un compromis doit donc eˆtre trouve´ entre tenue me´canique, faible
densite´ et bon contact entre les poudres.
Ainsi, la pression de compaction reste faible (250 Mpa), correspondant a` une densite´ de pastilles crues
de faible densite´. Le pressage a` sec du me´lange de poudre a e´te´ re´alise´ sur une presse de laboratoire
automatique uniaxiale, de marque SAE, dont la charge maximale est de 10 tonnes, avec une matrice de
pressage de diame`tre 10 mm. Les pastilles presse´es sont conserve´es avant le traitement thermique en boite
a` gants inerte´e en azote ou en argon (suivant le proce´de´ qui a e´te´ utilise´ : respectivement de re´fe´rence
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ou dans Ba`GCARA). Cette pre´caution a pour objectif d’e´viter la prise d’humidite´ et donc une de´rive de la
stœchiome´trie du dioxyde d’uranium par son oxydation.
2.7 Synthe`se du carbure
2.7.1 Cycle thermique pre´liminaire
Les pastilles e´tant pre´pare´es sous air et stocke´es avant carbothermie, un premier cycle thermique est
re´alise´ afin de ramener l’oxyde a` la stœchiome´trie 2,0, afin de s’assurer d’avoir un me´lange (UO2;0 + C)
strictement stœchiome´trique avant la synthe`se du carbure. Pour cela, une re´duction (800 C˚ pendant 1h) du
me´lange est re´alise´e sous Ar/H2 dans le meˆme four en tungste`ne (voir annexe G) utilise´ pour la carbothermie
et le frittage.
La de´termination du rapport C/U (ou O/U du dioxyde d’uranium) peut eˆtre re´alise´ en un cycle thermique
combine´, les tempe´ratures d’oxydation d’UO2 en U3O8 et C en CO2 e´tant bien distinctes comme le montre
la Figure 2.12. Le calcul des rapports est explique´ en annexe A.
Figure 2.12 – De´termination des rapports C/U et O/U par analyse thermique dans le cas d’un me´lange
UO2+x+C A.
2.7.2 Synthe`se par carbore´duction
La synthe`se du carbure est re´alise´e par carbore´duction selon la re´action de´crite dans la section 1.4.1.4,
e´quation 1.4. La re´action doit eˆtre comple`te et les crite`res utilise´s pour le garantir sont discute´s lors de
la pre´sentation des traitements thermiques de frittage (voir partie 2.10). Une expe´rience comple´mentaire
en diffraction des rayons X a` haute tempe´rature a e´galement e´te´ re´alise´e pour ve´rifier que la re´action est
effectivement comple`te, en utilisant un me´lange de poudres identique a` celui utilise´ pour la synthe`se des
e´chantillons (Cf. section 4.2.1.1).
Les synthe`ses par carbothermie ont toutes e´te´ re´alise´es sous un vide primaire de l’ordre de 3.10 2
mbar. Par rapport a` un meˆme cycle sous gaz neutre ou re´ducteur, ces conditions permettent de favoriser la
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formation de carbure du point de vue thermodynamique et donc d’abaisser la tempe´rature de carbothermie
(Cf. section 1.4.1.4). Elles permettent de plus de faciliter le de´gagement de CO. La carbore´duction des
poudres sous forme de comprime´s est re´alise´e dans un four me´tallique en tungste`ne avec un creuset e´galement
en tungste`ne. Ce me´tal a e´te´ choisi car il ne re´agit pas avec les e´chantillons (contrairement au Mo, voir
partie 4.4.1) et posse`de un point de fusion suffisamment e´leve´ (Tf  3695 K [Tietz and Vilson, 1965]). Le
four est de´crit en de´tails dans l’annexe G. Un exemple de pastilles obtenues apre`s le traitement thermique
est pre´sente´ en figure 2.13.
Figure 2.13 – Exemple de pastilles obtenues apre`s carbore´duction. Le diame`tre des pastilles est d’environ 8
mm, leur hauteur varie entre 1 et 6,5 mm.
Le suivi de la re´action de synthe`se est re´alise´ par l’enregistrement de la tempe´rature et de la valeur
du vide lors du traitement thermique. Une remonte´e de la pression correspond a` un de´gagement gazeux.
Il est donc possible de de´terminer, par analyse de l’enregistrement de la pression, la tempe´rature de de´but
de carbothermie associe´e a` un de´gagement important de CO. Par ailleurs, une analyse des eﬄuents gazeux
de la pompe a` vide par chromatographie en phase gazeuse a` permis de ve´rifier que le fort de´gagement
gazeux qui intervient a` partir de 1100 C˚ correspond bien au monoxyde de carbone produit par re´action
carbothermique. Il faut cependant noter que l’amplitude de la remonte´e de pression dans le four de´pend de
la masse de poudre traite´e (la capacite´ du syste`me de pompage e´tant constante 21 m3.h 1) et de la vitesse
de chauffe , c’est pourquoi le de´but de la re´action n’est donc pas toujours bien visible.
Dans le proce´de´ de re´fe´rence, les comprime´s d’UC obtenus lors du cycle de carbothermie re´alise´ entre
1600 et 1650 C˚ pendant un maximum de 5h passent sous air afin d’eˆtre transfe´re´s en boˆıte a` gants sous
azote (voir figure 2.1). Le four est greffe´ au syste`me de boite a` gants inerte´ sous argon dans Ba`GCARA, si
bien qu’il n’y a pas de passage sous air entre les e´tapes de carbothermie et de frittage. Dans Ba`GCARA,
une e´tude en fonction des conditions de carbothermie (temps et tempe´rature) a e´te´ re´alise´e en suivant
l’e´volution du vide lors du cycle thermique. Le temps de palier a varie´ de 1h a` 9h pour des tempe´ratures
comprises entre 1500 et 1650 C˚. La programmation d’une tempe´rature e´gale a` 1650C et un temps de
palier de 9 h semble la plus adapte´e. En effet, pour des tempe´ratures ou temps de palier plus faibles (moins
de 1650 C˚ pendant 9h), la re´action est moins comple`te, i.e. qu’une chute importante de la pression est
observe´e lorsque la tempe´rature diminue en fin de palier (interpre´tation faite d’apre`s la courbe de vide). Le
cycle est repre´sente´ en Figure 2.14.
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Figure 2.14 – Cycle thermique de carbothermie classiquement re´alise´ pour l’obtention de carbure d’uranium.
Une minimisation de la pression a e´te´ recherche´e, notamment pour s’assurer de rester en dec¸a` du seuil
de l’alarme de se´curite´, de 5.10 1 mbar, qui coupe l’alimentation e´lectrique de l’e´quipement lorsqu’il est
atteint. La vitesse de chauffe a donc e´te´ re´duite apre`s 1100˚C (tempe´rature correspondant au de´but de la
remonte´e de la pression) pour l’adapter a` la capacite´ de pompage du four (19 m3.h 1 pour un volume
interne de four de 20 litres). Ainsi la rampe de monte´e en tempe´rature suit deux pentes : une premie`re a`
300C.h 1 jusqu’a` 1100 C˚ et une seconde a` 70C.h 1 jusqu’a` la tempe´rature de palier de 1650 C˚, pour le
traitement d’environ 40 g de me´lange.
Apre`s la carbothermie, les pastilles obtenues ont une densite´ variable, comprise entre 50 et 65 % de la
densite´ the´orique. Des densite´s plus fortes ne sont pas souhaitables lors de cette e´tape car la densification
(fermeture de la porosite´ ouverte) pourrait contrarier le de´gagement de CO. Le re´sultat de la synthe`se peut
eˆtre appre´cie´ par observation de la microstructure des mate´riaux apre`s carbore´duction (voir figure 2.15).
Pour un simple me´lange de poudre dans le proce´de´ de re´fe´rence (voir partie 2.2), la structure tre`s ouverte est
confirme´e par les mesures de porosite´ (porosite´ ferme´e tre`s faible, de l’ordre de 5 %). Par contre, un palier
plus long (figure 2.15.a) combine´ a` un me´lange plus intime des poudres (passage au broyeur a` couteaux)
conduit a` une structure plus dense avec fermeture de la porosite´. Dans ce cas, le mate´riau est donc plus
difficile a` broyer lors de l’e´tape de mise en forme des pastilles avant frittage (voir partie suivante 2.8).
2.8 Broyage et concassage des pastilles
2.8.1 Concassage
Un concassage a` l’aide d’un broyeur oscillo-vibrant est utilise´ dans un premier temps, en boite a` gants
inerte´e sous azote. Le broyeur utilise´, de la marque Retsch, mode`le MM200, est pre´sente´ en Figure 2.16.
Les broyeurs a` vibrations, entres autres, permettent d’obtenir des poudres plus fines plus rapidement par
rapport a` des broyeurs a` boulets [Hausonne et al., 2005]. Cela est duˆ au plus grand nombre de collisions
par unite´ de temps et de volume. Le mate´riel utilise´ est un bol de broyage de 10 mL et une bille en carbure
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Figure 2.15 – Exemples de microstructures typiquement obtenues pour deux e´chantillons apre`s carbothermie
a` 1650 C˚ pendant a) 5h a` un grossissement de  2000 et b) pendant 9h a` un grossissement de  4000.
de tungste`ne de 9 mm de diame`tre. Cette bille repre´sente environ 4% du volume du bol.
Figure 2.16 – Broyeur oscillo-vibrant de marque Retsch, mode`le MM200 ainsi que les bols et billes de
broyage.
Le constructeur pre´conise des temps de concassage courts (de quelques minutes) [Retsch, 2012] qui
permettent d’obtenir une bonne homoge´ne´isation et un bon me´lange. Dans le proce´de´, le temps de concas-
sage a e´te´ fixe´ a` 15 minutes (35 minutes) a` une fre´quence de 30 Hz (maximale) en s’appuyant sur des
e´tudes ante´rieures re´alise´es au CEA/DEC/LCU [Garcia, 2010]. Il a en effet e´te´ montre´, par analyse granu-
lome´trique, que le D50 diminue tre`s peu entre 5, 10 et 15 minutes de concassage (autour de 1,5 m). En
revanche, le D90 (90% des particules ont une taille infe´rieure a` D90) diminue de 6 m a` 4 m pour 15
minutes. Le temps de concassage est de´coupe´ en trois sessions pour limiter l’agglome´ration de la poudre
sur les parois du bol.
La litte´rature montre que l’introduction d’azote dans les e´chantillons de carbure a principalement lieu
lors des e´tapes de concassage ou broyage des poudres (voir partie 1.4.2.3). C’est pourquoi cette e´tape a
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ensuite e´te´ re´alise´e dans l’enceinte Ba`GCARA inerte´e en argon.
Dans Ba`GCARA, des essais en multipliant le nombre de billes et en gardant une proportion volumique de
corps broyant constante ont e´te´ re´alise´s. Une comparaison entre deux e´chantillons concasse´s diffe´remment,
mais presse´s et fritte´s dans les meˆmes conditions, est pre´sente´e sur les micrographies en Figure 2.17.
L’e´chantillon a e´te´ concasse´ dans un bol de 10 mL avec une seule bille de diame`tre 9 mm soit 0,38 mL,
tandis que pour l’e´chantillon b, 6 billes de 5mm de diame`tre ont e´te´ utilise´es, soit un volume de 0,39 mL.
Aucune ame´lioration de la microstructure n’est visible. Les densite´s ge´ome´triques obtenues sont relativement
proches : 12,035 pour l’e´chantillon a et 11,710 pour l’e´chantillon b. Le concassage avec une seule bille a
donc e´te´ conserve´ dans un but de simplification et afin de limiter la perte de matie`re restant agglome´re´e a`
la surface des billes.
Figure 2.17 – Micrographies optiques de deux e´chantillons concasse´s avec a) une seule bille et b) plusieurs
billes.
Afin de traiter des quantite´s de matie`re plus importantes, le concassage a e´te´ re´alise´ dans un plus grand
bol de 25 mL, avec une seule bille de diame`tre 20 mm, qui repre´sente environ 21% du volume du bol.
La quantite´ d’e´chantillon a e´te´ ajuste´e afin que le rapport des volumes de la bille et de la poudre soit le
meˆme quelque soit le volume du bol. Dans tous les cas, le volume occupe´ dans le bol par la bille et l’UC
a repre´sente´ au moins 25% du volume du bol, en accord avec les pre´conisations du constructeur [Retsch,
2012] et ce afin que les billes ne de´te´riorent pas les parois des bols.
D’autres essais ont e´te´ re´alise´s afin de se passer des e´tapes interme´diaires entre la carbothermie et le
frittage (concassage et tamisage), afin notamment de limiter l’oxydation des e´chantillons. Pour cela, des
essais de frittage sur des compacts re-presse´s (direct pressing, [Richter et al., 1985]) ou presse´s deux fois
(double pressage : la pastille est presse´e une premie`re fois et re-presse´e sans concassage pre´alable) apre`s
carbothermie ont e´te´ re´alise´s. Cependant, ces deux types de pressage ne donnent pas de bons re´sultats en
terme de densite´ et d’homoge´ne´ite´ microstructurale (Cf. Figure 2.18). En effet, les microscopies optiques
sur les fritte´s montrent des surfaces he´te´roge`nes et les valeurs de densite´s ge´ome´triques restent comprises
entre 67 et 83 %dth.
Pour autant, un simple concassage suivi d’un ou plusieurs pressages ne conduisent pas a` des re´sultats
suffisants pour atteindre une bonne densification d’e´chantillon fritte´ : celles-ci demeurent toujours infe´rieures
a` 83 %dth. Cela est attribue´ a` une faible surface spe´cifique des poudres, bien que celle-ci n’ait pu eˆtre
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Figure 2.18 – Microscopies optiques apre`s frittage d’e´chantillons obtenus par a) direct pressing (densite´
ge´ome´trie de 11,297) et b) double pressage (densite´ ge´ome´trie de 9,163).
mesure´e. Ne´anmoins, une e´tape supple´mentaire de broyage plane´taire a e´te´ ajoute´e lors de la mise en
place de Ba`GCARA (voir partie 2.8.3) pour tenter d’ame´liorer la densite´ des fritte´s. Les compacts apre`s
carbothermie sont alors concasse´s, broye´s puis presse´s pour une meilleure densification au frittage.
2.8.2 Ajouts d’additifs de frittage, e´tape de pressage
Une solution autre envisage´e pour ame´liorer la densite´ finale des carbures d’uranium est de recourir a`
l’ajout de dopants. L’ajout le plus efficace d’apre`s la litte´rature (Cf. section 1.4.3) est le nickel. En effet,
un ajout entre 0,1 et 0,5 % massiques de nickel apporte une phase liquide et dope les me´canismes de
diffusion. Un ajout de 0,5 % massique de nickel a e´te´ teste´. Les e´chantillons obtenus pre´sentent une bonne
densification malgre´ une porosite´ intragranulaire importante. Les analyses DRX re´alise´es au CEA/DEC/LCU
ne montrent pas la pre´sence de secondes phases. La taille des grains est environ 5 fois supe´rieure a` celle
des e´chantillons e´labore´s dans des conditions similaires sans ajout de frittage (Cf. figure 2.19). Cependant,
la taille des grains obtenus sans additif est de´ja` satisfaisante (entre 10 et 50 m). C’est pourquoi, bien que
tre`s efficaces, les ajouts de frittage ne seront pas poursuivis car l’objectif reste d’obtenir des monocarbures
contenant le moins possible d’impurete´s.
2.8.3 Broyage dans Ba`GCARA
Une e´tape de broyage apre`s concassage a e´te´ ajoute´e afin d’ame´liorer la compacite´ des pastilles presse´es
avant frittage et d’ame´liorer le contact entre les grains et donc les processus de densification. Le broyeur
plane´taire est de la marque Fritsch, mode`le Pulverisette 6 (bol de broyage de 80 ml avec 241 g de billes de
5 mm de diame`tre en WC). Les parois du bol ainsi que les billes de broyage sont en carbure de tungste`ne.
La quantite´ de billes a e´te´ ajuste´e en fonction des recommandations du constructeur [Fritsch, 2000] et en
fonction des volumes de la cellule et de la poudre, de la meˆme manie`re que pour l’e´tape de concassage
pre´ce´dente (voir partie 2.8.1). Ce broyeur plane´taire e´tant trop encombrant pour eˆtre place´ en boˆıte a` gants,
le bol est d’abord rempli dans l’enceinte confine´e de Ba`GCARA. Le bol e´tanche (joint plat en te´flon) est
ensuite ferme´ et enveloppe´ dans un sac en vinyle soude´. C’est cet ensemble qui est sorti de Ba`GCARA et
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Figure 2.19 – Comparaison de la taille des grains avec des microscopies optiques de deux e´chantillons
de carbure d’uranium (a) avec un ajout de 0,5 %wt. de nickel et (b) sans ajout de nickel a` un meˆme
grossissement.
fixe´ au sein du broyeur. La comparaison de deux e´chantillons, l’un seulement concasse´ et l’autre concasse´
puis broye´ avec le plane´taire a e´te´ effectue´e. Les caracte´ristiques de pre´paration de ces deux e´chantillons
sont pre´sente´es dans le tableau 2.1.
Echantillon a Echantillon b
3  5 min
Concassage 30 Hz
1 bille de 9 mm
Tamisage 100  m
30  2 min
Broyage plane´taire X 400 tour par min
241 g de billes de 5 mm
1750 C˚
Frittage 5 h de palier
Ar
Densite´ 11,897 % dth: 12,824 % dth:
Tableau 2.1 – Conditions de concassage, tamisage, broyage et frittage des e´chantillons a et b pre´sente´s en
Figure 2.20.
Des micrographies de la surface de ces e´chantillons sont pre´sente´es en Figure 2.20. L’e´tape de broyage
plane´taire ne semble pas avoir d’impact sur la bonne homoge´ne´ite´ des e´chantillons. En revanche, l’e´chantillon
broye´ pre´sente une meilleure densite´. La densite´ pour les e´chantillons concasse´s et broye´s est au minimum
de 90 % dth au lieu de 70 % dth pour des e´chantillons seulement concasse´s. Une ame´lioration de la
microstructure et de la densite´ finale est donc constate´e lorsqu’un broyage est ajoute´ au concassage.
L’e´quipement de mesure de la granulome´trie disponible au CEA/DEC/LCU se trouve sous air (donc sans
controˆle de l’atmosphe`re) et le solvant utilise´ pour l’analyse est de l’alcool absolu contenant moins d’un
2.9. TAMISAGE ET PRESSAGE 55
Figure 2.20 – Micrographies optiques d’un e´chantillon a) seulement concasse´ ayant une densite´ de 11,897
et b) d’un e´chantillon concasse´ puis broye´ dans le plane´taire avec une densite´ de 12,824.
pourcent d’eau lors de l’achat. Or celui-ci n’est pas conserve´ sous atmosphe`re controˆle´e, il est donc tre`s
probable que cette teneur ait augmente´. Lorsque la poudre de carbure a e´te´ mise en contact avec l’alcool,
celle-ci s’est enflamme´e (risque de pyrophoricite´, voir section 1.4.2.3). Les re´sultats de obtenus ne sont donc
pas repre´sentatifs de la poudre obtenue apre`s les e´tapes de broyage mais plus probablement d’une poudre
oxyde´e. La granulome´trie de la poudre de carbure broye´e dans le plane´taire n’a donc pas pu eˆtre ve´rifie´e.
2.9 Tamisage et pressage
Une fois la poudre concasse´e et/ou broye´e elle est tamise´e dans Ba`GCARA a` 100 m, sous azote ou sous
argon suivant le proce´de´ (de´ re´fe´rence ou dans Ba`GACARA). Le rebut, qui peut provenir d’une agglome´ration
sur les parois du bol lors de l’e´tape de concassage est rapidement re-concasse´ (30 secondes) puis re-tamise´ a`
100 m. Le second rebut n’est pas concasse´ a` nouveau pour e´viter les risques de contaminations (pollutions)
de la poudre duˆ a` un e´ventuel endommagement des parois de la cellule. Les masses a` broyer e´tant faibles,
un risque d’endommagement des bols serait alors possible.
La poudre tamise´e est ensuite presse´e en boite a` gants inerte´e (azote ou argon) avec une presse manuelle
uniaxiale fourni par Labo Co. avec une charge maximale de 25 tonnes, dans une matrice en carbure de
tungste`ne, de diame`tre 10 mm. La pression de pastillage est de 650 MPa pour avoir une forte densite´. La
densite´ des pastilles presse´es est de l’ordre de 65 % dth.
2.10 Frittage
2.10.1 Conditions de frittage
Les re´sultats obtenus par la technique d’analyse par re´action nucle´aire (Cf. chapitre 4.3.2.1) re´ve`lent
que l’atmosphe`re de frittage peut impacter les teneurs en oxyge`ne dans les e´chantillons de carbures. Ainsi
plusieurs atmosphe`res de frittage ont e´te´ utilise´es afin de limiter l’oxydation des e´chantillons : sous vide
primaire, sous argon, sous argon hydroge´ne´ a` 5% ou encore avec un me´lange H2/CH4 sous flux d’argon. Un
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essai de controˆle de la pression de carbone a e´te´ teste´ dans l’optique de mieux maitriser la stœchiome´trie
du carbure obtenu.
L’e´tude du frittage a e´te´ limite´e de par le faible nombre d’e´quipements disponibles pour re´aliser ces
investigations. Par exemple, il n’a pas e´te´ possible de faire entrer un dilatome`tre en boite a` gants pour
suivre l’e´volution du retrait au cours des traitements thermiques. De meˆme, l’utilisation d’un dilatome`tre
sous air est proscrit. Le four de frittage est identique a` celui utilise´ pour la carbothermie (Cf. annexe G).
Lors de cette e´tude, les pastilles ont e´te´ fritte´es a` des tempe´ratures allant de 1850 a` 1940˚C. Ces valeurs de
tempe´rature sont avant tout une limitation technologique, le four e´tant pousse´ dans ce cadre au maximum
de ses capacite´s. Le temps de palier a e´te´ programme´ a` 5 heures. Un palier d’une heure a e´galement e´te´
programme´ dans le but de terminer la re´action de formation de carbure (dans le cas ou` elle ne serait pas
comple`te apre`s le cycle de carbothermie) avant la fermeture de la porosite´ et donc la densification des
e´chantillons.
Le tableau 2.2 regroupe l’ensemble des conditions de frittage ayant e´te´ teste´es lors des fabrications.
Seuls les frittages sous vide et sous argon ont e´te´ mis en œuvre du proce´de´ de re´fe´rence (voir partie 2.2).
Nom Atmosphe`re Temps de palier (h) Re´alise´ pour le proce´de´
Frittage I Vide primaire 5 Re´fe´rence et Ba`GCARA
Frittage II Ar 5 Re´fe´rence et Ba`GCARA
Frittage III Ar/H2 (95/5 %) 5 Ba`GCARA
Frittage IV Ar/H2/CH4 1 Ba`GCARA
Tableau 2.2 – De´nomination et conditions des quatre frittages re´alise´s pour l’optimisation des fabrications.
Le suivi au spectrome`tre de masse des quantite´s de gaz relaˆche´ lors de cette e´tape n’a e´te´ possible que
lorsque l’installation Ba`GCARA a e´te´ mise en place (voir partie 2.3). Un spectrome`tre de masse de marque
INFICON, de type transpector 2 CPM a e´te´ couple´ a` la sortie de gaz du four. La teˆte de pre´le`vement n’est
pas adapte´ a` des atmosphe`res sous vide, si bien que les mesures n’ont pas e´te´ possibles lors des frittages
re´alise´s sous vide primaire (frittage I) mais seulement lorsque le four est a` pression atmosphe´rique.
2.10.2 Frittage I : sous vide primaire
Lors d’un traitement thermique sous vide, la nature de l’atmosphe`re gazeuse re´siduelle n’est pas maitri-
se´e. Celle-ci va de´pendre des e´ventuels de´poˆts dans le four provenant des traitements thermiques ante´rieurs
ou bien de compose´s pre´sents dans les e´chantillons (impurete´s, pre´sence de matie`re organique lors de l’e´la-
boration, ...). L’analyse de cette atmosphe`re de frittage n’a pas e´te´ possible avec le spectrome`tre de masse
disponible, en revanche, la valeur du vide a e´te´ enregistre´e.
L’inte´reˆt d’e´tudier le frittage sous vide est d’observer la possibilite´ d’une poursuite de la re´action de
re´duction (en supposant qu’il reste encore du carbone disponible) sur des poudres qui ont pu s’oxyder lors
du broyage, par de´gagement de CO et observation de la remonte´e du vide. Un cycle thermique a` blanc a e´te´
re´alise´ (c’est a` dire sans e´chantillon) pour voir s’il existe une contribution du four lors du frittage sous vide
primaire. Il a effectivement e´te´ constate´ une remonte´e du vide, probablement lie´e aux impurete´s pre´sentes
dans le four a` haute tempe´rature. Le cycle re´alise´ sans e´chantillon est pre´sente´ en Figure 2.21.
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Figure 2.21 – Contribution du four lors du cycle de frittage sous vide primaire.
Le cycle re´alise´ sur un lot d’e´chantillons de carbure, avant et apre`s soustraction de la courbe de pression
acquise lors du chauffage du four seul, est pre´sente´ en Figure 2.22. Une le´ge`re augmentation de la pression est
visible de`s 1100 C˚ lorsque des e´chantillons sont fritte´s. Mais cette augmentation de pression suit exactement
les de´gagements gazeux du four seul pendant le palier a` haute tempe´rature : il y a tout d’abord un pic
suivi d’un plateau. Cette similitude peut donc simplement eˆtre due au fait que le de´gazage du four a` haute
tempe´rature n’est pas tout a` fait reproductible. La diffe´rence constate´e n’est ainsi pas ne´cessairement cause´e
par une reprise de la re´action de carbothermie des pastilles, d’autant plus qu’elle reste relativement faible
(de l’ordre de 0,01 mbar au maximum contre plusieurs dixie`mes de mbar lors de la carbothermie, voir figure
2.14). Il n’y a donc a priori pas de reprise importante de la re´action carbothermique lors du frittage.
Figure 2.22 – Cycle de frittage re´alise´ sous vide primaire corrige´ de la contribution du four.
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2.10.3 Frittage II : sous argon ultra pur
Le frittage II est re´alise´ sous atmosphe`re d’argon ultra pur. La fiche technique du gaz est pre´sente´e en
annexe F. Le potentiel oxyge`ne est dans ce cas lie´ aux impurete´s pre´sentes dans le four, a` celles pre´sentes
dans le gaz (teneurs re´siduelles) et a` celles e´ventuellement pre´sentes dans les e´chantillons. L’atmosphe`re
a pu eˆtre suivie par spectrome´trie de masse. Le cycle re´alise´ sous argon avec le suivi des gaz relaˆche´s est
pre´sente´ en Figure 2.23.
Figure 2.23 – Cycle de frittage re´alise´ sous argon avec superposition du suivi analytique des gaz par spec-
trome`tre de masse.
La teneur en me´thane reste constante pendant le cycle et est conside´re´e comme a` l’e´tat de traces
dans l’argon. Lors de la monte´e en tempe´rature, les teneurs en hydroge`ne, en argon et en vapeur d’eau
diminuent car il y a production de monoxyde de carbone (visible de`s 800 C˚ environ) et s’accompagne d’une
le´ge`re augmentation de la teneur en oxyge`ne. La pre´sence d’un de´gagement de CO laisse supposer qu’une
le´ge`re reprise de la carbothermie s’effectue. Cependant, les valeurs mesure´es sont tre`s faibles (moins de 200
ppm volumique). Les autres contributions (notamment l’oxyge`ne) peuvent eˆtre lie´es a` une e´limination des
teneurs re´siduelles pre´sentes dans les e´chantillons, dans le gaz de balayage ou dans le four. Les remonte´es
de pression associe´es sont dans tous les cas tre`s faibles.
2.10.4 Frittage III : sous argon hydroge´ne´ a` 5%
Le frittage sous argon hydroge´ne´ a` 5 % est un traitement thermique tre`s re´ducteur. Cette atmosphe`re
est suppose´e limiter la pression partielle en oxyge`ne. Une atmosphe`re re´ductrice permet d’envisager une
e´limination de l’oxyge`ne ayant pu eˆtre absorbe´ lors des e´tapes de fabrication pre´ce´dentes. Cependant, une
re´action de consommation du carbone avec relaˆchement de me´thane selon la re´action 2.2 ci-dessous est
e´galement possible. Cela se traduirait alors par un appauvrissement en carbone en surface. Le carbure ne
serait dans ce cas pas a` l’e´quilibre avec l’atmosphe`re de frittage.
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C +H2 ! CH4 (2.2)
Le cycle de frittage re´alise´ est pre´sente´ en Figure 2.24. Le suivi du relaˆchement des gaz a e´te´ re´alise´ avec
un spectrome`tre de masse. Selon l’analyse, les gaz argon et hydroge`ne sont bien majoritaires. Cependant,
il est important de noter que le dosage du me´lange ne donne pas une teneur en hydroge`ne e´gale a` 5%
mais plutoˆt de 6,5%. Le monoxyde de carbone apparait a` deux tempe´ratures : de`s 1000 C˚ environ puis vers
1200 C˚ environ. Ces deux e´missions sont tre`s probablement lie´es a` la pre´sence du palier en tempe´rature a`
1100 C˚ pendant 1 heure : sans ce palier, l’augmentation de la quantite´ de CO serait probablement continue
jusqu’a` une valeur de 600 ppm, comme l’illustre la courbe en pointille´s verts. Une le´ge`re diminution de la
vapeur d’eau a e´galement e´te´ constate´e. Cependant, aucune formation de me´thane n’est observe´e lors de
la monte´e en tempe´rature. Cela laisse donc penser que la re´action de carbothermie se termine pendant le
frittage mais qu’il n’y a pas consommation notable du carbone a` la surface (pas de formation de CH4) et
donc pas d’incidence sur la stœchiome´trie.
Figure 2.24 – Cycle de frittage re´alise´ sous argon hydroge´ne´ (5%) avec superposition du suivi par spectro-
me`tre de masse des gaz rejete´s.
2.10.5 Frittage IV : sous me´lange hydroge`ne-me´thane
Le dernier type de frittage a e´te´ re´alise´ avec l’objectif d’imposer a` l’e´quilibre un potentiel de carbone
et d’oxyge`ne permettant de mieux maitriser la stœchiome´trie des e´chantillons. En se basant sur une e´tude
d’Anthonysamy (cf. section 1.4.3), [Anthonysamy et al., 1995], le controˆle de la pression de carbone a
e´te´ re´alise´ par me´lange de gaz en utilisant le couple CH4/H2. Les gaz vecteurs me´lange´s sont de l’argon
hydroge´ne´ a` 5 % et de l’argon me´thane´ a` 5 % (en volume). La pression totale est de 1 bar.
Dans ces conditions, des calculs thermodynamiques effectue´s avec le logiciel Thermocalc R©ont e´te´ lance´s
afin de de´terminer les rapports de pressions favorables pH2/pCH4 permettant d’obtenir UC1;0. Le calcul de
ces rapports de pression est de´taille´ en annexe D et les valeurs pour des tempe´ratures comprises entre 1420
et 1870 C˚ sont reporte´s dans le Tableau 2.3.
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Tableau 2.3 – E´volution des rapports de pression d’H2 et CH4 entre 1420 et 1870 C˚.
Deux de´bitme`tres ont e´te´ installe´s afin d’avoir une large gamme de rapport pH2/pCH4 et de couvrir les
rapports conduisant a priori a` la formation d’UC1;0. Ces de´bitme`tres ont donc des gammes de fonctionne-
ment diffe´rentes, si bien que le maximum de de´bit de renouvellement du four est de 50 L.h 1, que le de´bit
maximum en Ar/H2 est de 150 L.h
 1 et celui de l’Ar/CH4 est de 10 L.h
 1. Un seul cycle de frittage de
ce type a pu eˆtre re´alise´. Pour une tempe´rature de 1870 C˚, le rapport des pressions pH2/pCH4 est de 24
(Cf. Tableau 2.3). Le suivi des gaz relaˆche´s a e´te´ re´alise´ avec un spectrome`tre de masse. Le cycle re´alise´
est pre´sente´ en Figure 2.25 avec la superposition du suivi de l’ensemble des gaz (e´chelle logarithmique).
Figure 2.25 – Cycle de frittage re´alise´ sous me´lange argon-me´thane-hydroge`ne avec superposition du suivi
par spectrome`tre de masse des gaz e´mis.
Une diminution de la teneur en CH4 pour des tempe´ratures de l’ordre de 200 C˚ est observe´e. Celui-ci
pourrait se mettre en e´quilibre avec les e´le´ments en tungste`ne pre´sents dans le four (e´crans et re´sistances).
Un essai a` vide du four (Cf. Figure 2.26), avec cette atmosphe`re, montre que le me´thane commence a` eˆtre
consomme´ pour une tempe´rature supe´rieure a` 500 C˚. La quantite´ de CH4 ayant re´agi pour ce test a` vide est
infe´rieure a` 100 ppm. Ce re´sultat est interpre´te´ par la re´action de carburation des e´le´ments du four suivant
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la relation 2.3.
CH4 +W ! WC + 2H2 (2.3)
Un autre calcul thermodynamique a e´te´ effectue´ afin de confirmer cette hypothe`se, a` savoir la carburation
du four suivant la re´action 2.3. Les re´sultats sont pre´sente´s dans le tableau 2.4. Entre 400 et 500 K, le G
(enthalpie libre standard de re´action) devient ne´gatif, ce qui signifie qu’il y a un de´placement de l’e´quilibre
vers la formation de WC. La tempe´rature exacte de transition est de 448 K, soit environ 175 C˚. L’ide´e
d’imposer un potentiel carbone s’ave`re donc utopique avec un e´quipement entie`rement en tungste`ne. En
revanche, une de´carburation du four lors d’autres frittages (sous une atmosphe`re diffe´rente) est possible.
C’est pourquoi un de´gazage du four serait prudent avant tout autre frittage dans le four.
Tempe´rature (K) Tempe´rature (˚C) G˚ Tempe´rature (K) Tempe´rature (˚C) G˚
300 27 12164,3 1300 1027 -87178,6
400 127 4167,8 1400 1127 -97917,5
500 227 -4671,7 1500 1227 -108654,9
600 327 -14119,6 1600 1327 -119379,7
700 427 -23999,8 1700 1427 -130083,7
800 527 -34184,6 1800 1527 -140759,9
900 627 -44581,2 1900 1627 -148133
1000 727 -55122,1 2000 1727 -153176,2
1100 827 -65758 2100 1827 -157914
1200 927 -76452,3 2200 1927 -162363,1
Tableau 2.4 – E´volution du G˚de la re´action CH4 + W ! WC + 2H2 en fonction de la tempe´rature entre
27 et 1927 C˚.
D’autre part, une formation de monoxyde de carbone est toujours observe´e qui laisse donc supposer que
la re´action de formation de carbure continue lors du frittage. Un essai a` blanc, sans e´chantillon de carbure
dans le four, pre´sente´ en Figure 2.26, donne des tendances d’e´volution de pression similaires a` ce qui est
observe´ en frittage pour l’hydroge`ne et le me´thane. Le four absorbe probablement du monoxyde de carbone
lors de l’e´tape de carbothermie, qui est de´gage´ au cours du frittage. Il est donc difficile d’attribuer l’origine
du monoxyde de carbone de´tecte´ a` la poursuite de la re´action carbothermique.
2.11 Pre´paration des e´chantillons
Les e´tapes de pre´paration sont la de´coupe, l’enrobage dans une re´sine Epoxy R© et le polissage des
e´chantillons pour les diffe´rentes caracte´risations. Toute la pre´paration des e´chantillons a, dans un premier
temps, e´te´ re´alise´e sous air (proce´de´ de re´fe´rence, voir partie 2.2). Pour une meilleure maitrise du proce´de´,
toutes les e´tapes ont ensuite e´te´ re´alise´es dans Ba`GCARA en atmosphe`re inerte´e en argon avec un suivi des
teneurs en oxyge`ne et en humidite´ (voir partie 2.3). Dans ces conditions, le de´veloppement d’un protocole
de polissage particulier pour e´viter l’oxydation des e´chantillons a e´te´ ne´cessaire. C’est pourquoi le polissage
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Figure 2.26 – Essai a` blanc (sans e´chantillon) suivi par spectrome`tre de masse pour un cycle thermique
re´alise´ sous me´lange de gaz argon-me´thane-hydroge`ne.
est re´alise´ avec de l’huile de paraffine comme lubrifiant (l’eau e´tant e´vite´e pour e´viter l’hydrolyse des
e´chantillons). Les diffe´rentes e´tapes du protocole de polissage sont pre´sente´es en annexe B.
2.12 Stockage des e´chantillons
La corrosion des e´chantillons de carbure d’uranium peut intervenir au cours de leur stockage. Un change-
ment de l’aspect de la surface des e´chantillons est parfois observe´ (voir Figure 2.27), depuis le gris me´tallique
brillant jusqu’au gris fonce´ mat, attribue´ a` leur oxydation [Fiquet et al., 2012].
Figure 2.27 – Photographies d’un e´chantillon de carbure a) juste apre`s polissage et b) s’e´tant oxyde´ pendant
le stockage. La diame`tre des e´chantillons est d’environ 8,6 mm.
Dans d’autres cas, des phe´nome`nes de corrosion fissurante aux joints de grain sont visibles, comme
l’illustre la figure 2.28. Les deux micrographies ont e´te´ prises a` 6 jours d’intervalle sur le meˆme e´chan-
tillon. L’e´chantillon est passe´ quelques heures sous air qui correspond au temps ne´cessaire pour re´aliser
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la microscopie. Il a ensuite e´te´ conserve´ dans l’enceinte de boite a` gants entre les deux observations. Ils
peuvent conduire a` la ruine des e´chantillons qui se retrouvent sous forme de poudre. Une corrosion rapide
et syste´matique a e´te´ observe´e sur les e´chantillons mis au contact d’eau ou de vapeur d’eau (a` tempe´rature
ambiante). C’est e´galement le cas lors de l’utilisation d’alcool absolu, qui est connu pour se charger en
humidite´ sous air lorsque l’atmosphe`re de stockage n’est pas controˆle´e. Ces phe´nome`nes sont probablement
lie´s a` l’oxydation des e´chantillons, et ont conside´rablement complique´ le stockage des e´chantillons.
Figure 2.28 – Deux micrographies d’un meˆme e´chantillon a) juste apre`s polissage et b) 6 jours plus tard
pre´sentant une fissuration importante.
Malgre´ les ame´liorations apporte´es par la mise en place de Ba`GCARA (voir partie 2.3), les difficulte´s
de conservation des e´chantillons n’ont pas pu eˆtre totalement re´solues. Lorsque les e´chantillons ont e´te´ en
contact avec l’air, ils se de´te´riorent rapidement, meˆme lorsqu’ils sont ensuite conserve´s en boite a` gants sous
atmosphe`re inerte´e. Une corrosion fissurante s’ensuit souvent, les fractures se propageant le long des joints
de grains qui finissent par se de´chausser. Ce phe´nome`ne est pre´sente´ en Figure 2.29. Le fait que les fissures
interviennent aux joints de grains provient probablement du fait que l’oxydation est diffe´rente d’un grain a`
l’autre. La substitution du carbone par des atomes d’oxyge`ne pourrait ainsi eˆtre plus ou moins prononce´e
en fonction de l’orientation cristallographique des grains.
Pour e´viter cette corrosion, l’ame´lioration du proce´de´ a conduit a` supprimer tous les produits contenant
des traces d’eau ou d’oxyge`ne. Les polissages ont donc e´te´ re´alise´s avec de l’huile de paraffine comme
lubrifiant, de formule chimique CnH2n+2 (hydrocarbures sature´s et donc re´sistants a` l’oxydation, avec 8 <
n < 19 pour les paraffines liquides). Le limone`ne, de formule C10H16, est un hydrocarbure utilise´ comme
solvant (nettoyage de la surface des e´chantillons). Il a e´galement e´te´ utilise´ pour les caracte´risations lors
des mesures de densite´s par imbibition : il a servi de liquide dans lequel sont immerge´s les e´chantillons (Cf.
annexe I).
En outre, plusieurs pre´cautions ont du eˆtre prises. La premie`re a consiste´ a` faire des lots d’e´chantillons en
nombre suffisant pour mener l’ensemble des caracte´risations envisage´es sur un meˆme lot. Cette me´thode a
donc permis de garantir la qualite´ des e´chantillons et surtout que les e´chantillons restaient sous atmosphe`re
controˆle´e le plus longtemps possible avant chaque analyse. Certaines caracte´risations ne pouvant pas eˆtre
re´alise´es dans l’enceinte confine´e, les e´chantillons ont e´te´ emballe´s dans des sacs en vinyle tire´ sous vide
et soude´ dans l’enceinte de la boite a` gants pour l’e´tanche´ite´. Le passage sous air avant analyse est ainsi
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Figure 2.29 – Deux micrographies d’un meˆme e´chantillon a) juste apre`s polissage et b) 6 jours plus tard
montrant une fissuration le long des joints de grains.
limite´ lors des e´ventuels transports vers les appareils de caracte´risation. Il faut aussi noter que dans le cas
d’expe´riences de diffraction re´alise´es sur le synchrotron de l’ESRF, les e´chantillons ont e´te´ emballe´s dans
du Kapton R©. Au de´part, du ruban adhe´sif a e´te´ utilise´ mais le carbure a violemment re´agi avec la colle,
entrainant sa destruction. Des feuilles ont ensuite e´te´ utilise´es mais il a fallu confiner le tout (carbure +
Kapton R©) dans des sachets en vinyle.
Cependant, l’emballage dans du vinyle n’a ne´anmoins pas toujours e´te´ suffisant pour garantir la conser-
vation des e´chantillons. Certains d’entre eux se sont en effet rapidement transforme´s en poudre. La corrosion
s’accompagne parfois d’un de´gagement gazeux entrainant, dans la pratique, la mise en pression des em-
ballages (voir figure 2.30). Il est difficile d’expliquer les causes de ce processus. En effet la re´activite´ des
e´chantillons est telle qu’il est meˆme difficile d’e´valuer dans quelles circonstances ils ont e´te´ expose´s a` des
conditions oxydantes. Par exemple, pour deux lots d’e´chantillons ayant e´te´ pre´pare´s le meˆme jour, dans
les meˆmes conditions d’atmosphe`re, avec le meˆme conditionnement et le meˆme transport, seul un s’est
corrode´. L’utilisation de conteneurs e´tanches en inox est aujourd’hui envisage´e : c’est une pre´caution lourde
a` mettre en œuvre car il faut ne´cessairement adapter les conteneurs a` chaque dispositif de caracte´risation
expe´rimental.
2.13 Re´capitulatif des conditions de fabrication et de pre´paration des
e´chantillons
Les deux tableaux suivant re´capitulent l’ensemble des donne´es de fabrication et de pre´paration des
e´chantillons obtenus avec le proce´de´ de re´fe´rence (Cf. tableau 2.5 ) et dans Ba`GCARA (Cf. Tableau 2.6).
Le cycle de carbothermie est syste´matiquement re´alise´ sous vide primaire avec un palier isotherme en tem-
pe´rature de 5 heures pour les e´chantillons fabrique´s avec le proce´de´ de re´fe´rence ou dans Ba`GCARA.
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Densite´ Carbothermie Broyage Frittage Polissage &
Nom app. T (˚C) Atm Ajout Atm t (h) T (˚C) Suspension Date
%th utilise´e (2011)
F-UC-4-3a 88,63 1650 15ppm O2 - Ar 5 1700 Eau 04/04
+ 3ppm H2O
F-UC-4-3b 88,63 1650 15ppm O2 - Ar 5 1700 Paraffine 10/11
+ 3ppm H2O
F-UC-4-3c 88,63 1650 15ppm O2 - Ar 5 1700 Non-poli -
+ 3ppm H2O
F-UC-4-6a 65,44 1700 30ppm O2 1 goutte Vide 5 1800 Paraffine 12/04
+ 4ppm H2O dode´cane
F-UC-4-6b 74,7 1700 30ppm O2 1 goutte Vide 5 1800 Paraffine 12/04
+ 4ppm H2O paraffine
F-UC-4-7a - 1650 33ppm O2 2 gouttes Vide 5 1765 Paraffine 17/11
+ 12ppm H2O paraffine
F-UC-4-7a1 - 1650 33ppm O2 2 gouttes Vide 5 1765 Paraffine 17/11
F-UC-4-7a2 + 12ppm H2O paraffine
F-UC-4-7b - 1650 33ppm O2 2 gouttes Vide 5 1765 Paraffine 17/11
+ 12ppm H2O paraffine (ajout Ni)
F-UC-4-10 69,57 1720 1ppm O2 1 goutte Vide 0,2 1765 Paraffine 13/05
+ 86ppm H2O paraffine + Ar + 5 + 1765
F-UC-5-5 85,50 1700 2 ppm O2 - Vide 5 1800 - -
+ 3 ppm H2O
F-UC-5-8 - 1700 1 ppm O2 - Vide 2 1785 - -
+ 34 ppm H2O
Tableau 2.5 – Ensemble des donne´es de fabrication et d’e´laboration des e´chantillons obtenus avec le proce´de´ de re´fe´rence.
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Les e´chantillons fabrique´s dans Ba`GCARA ont tous e´te´ fritte´s avec un palier isotherme en tempe´rature
de 1750 C˚ pendant 5 heures.
Nom Densite´ Carbothermie Broyage Frittage Recuit Stockage
%th - 18 jours
Lot I 12,522 1650 Ba`G Vide - 18 jours
I-1 12,753 1650 Ba`G Vide - 18 jours
I-2-2 12,555 1650 Ba`G Vide Ar - 5h - 1100 C˚ 18 jours
I-3 12,173 1650 Ba`G Vide - 18 jours
I-4 12,565 1650 Ba`G Vide - 18 jours
I-6 12,625 1650 Ba`G Vide - 18 jours
I-7 12,384 1650 Ba`G Vide Ar/H2 - 5h - 1100˚ 18 jours
Lot II 11,709 1650 Ba`G Ar - 18 jours
II-6 12,434 1650 Ba`G Ar - 18 jours
Lot III 11,669 1650 Ba`G Ar/H2 (5 %) - 18 jours
III-3 11,955 1650 Ba`G Ar/H2 (5 %) - 18 jours
Lot IV 12,126 1650 Ba`G Ar/H2/CH4 - 18 jours
Tableau 2.6 – Ensemble des donne´es de fabrication et d’e´laboration des e´chantillons fabrique´s dans Ba`G-
CARA. Les teneurs en impurete´s dans la Ba`G e´tant toujours infe´rieures a` 4 ppm en O2 et 0,1 ppm en
H2O.
2.14 Conclusions
Un proce´de´ d’e´laboration d’e´chantillons de carbure d’uranium fritte´ a e´te´ mis en place au CEA/DEC/LCU
afin de produire des e´chantillons qui puissent servir comme mate´riau simulant pour des e´tudes de R&D sur
le comportement des combustibles mixtes (U,Pu)C1+x qui sont envisage´es notamment pour fonctionner
dans le cœur des re´acteurs de quatrie`me ge´ne´ration. Les e´chantillons doivent eˆtre les plus denses possibles
afin de s’affranchir autant que possible des effets de porosite´, les plus purs possibles, avec une taille de
grain repre´sentative [Suzuki et al., 1981] du combustible mixte, soit quelques dizaines de microns. La phase
monocarbure est ici en particulier e´tudie´e si bien que des e´chantillons d’UC monophasiques et proche de la
stœchiome´trie (C/U = 1) sont de´sire´s.
La protocole de fabrication repose sur la carbothermie entre de l’UO2 et du carbone, car cette voie est
particulie`rement muˆre. Elle permet en effet d’obtenir des e´chantillons relativement denses et aux caracte´ris-
tiques relativement bien maˆıtrise´es de manie`re reproductible. Ce protocole fait intervenir de la me´tallurgie
des poudres, or celles-ci sont particulie`rement re´actives a` l’air, en ge´ne´ral pyrophoriques. Afin de limiter les
passages sous air lors de la fabrication, qui avaient ne´cessairement lieu lors de la premie`re mise en œuvre du
proce´de´ (proce´de´ de re´fe´rence), une installation de boites a` gants inerte´es sous argon (teneurs en oxyge`ne
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et vapeur d’eau < 4 ppm) a e´te´ utilise´e (proce´de´ dans Ba`GCARA). Ne´anmoins d’importants proble`mes de
conservation d’e´chantillons sont toujours rencontre´s, ceux-ci perdant parfois leur inte´grite´ me´canique.
Lors de la mise en place de l’installation Ba`GCARA en zone controˆle´e, des efforts ont e´te´ faits pour
optimiser les conditions de fabrication, bien que la manipulation de compose´s a` base d’uranium soit parti-
culie`rement de´licate. Cela concerne notamment les conditions de re´action carbothermique qui doit eˆtre la
plus comple`te possible pour synthe´tiser un mate´riau monophasique. Des e´tapes de broyage supple´mentaires
ont e´te´ ne´cessaires entre la carbothermie et le frittage des pastilles afin d’obtenir un mate´riau a` plus de
90% de la densite´ the´orique d’UC. Plusieurs atmosphe`res de frittage ont e´galement e´te´ teste´es pour e´valuer
son impact sur la purete´ des e´chantillons (vis-a`-vis de l’oxyge`ne en particulier). L’analyse des e´chantillons
obtenus est pre´sente´e dans le chapitre 4 suivant, et les re´sultats seront discute´s notamment dans le but de
mieux comprendre l’impact des conditions de fabrication sur le produit final.
Chapitre 3
Technique expe´rimentale d’analyse de
l’oxyge`ne par re´action nucle´aire
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3.1. INTRODUCTION 71
3.1 Introduction
Parmi l’ensemble des techniques mises en œuvre pour caracte´riser les e´chantillons, fabrique´s au cours
de ce travail l’analyse de l’oxyge`ne par re´actions nucle´aires (NRA pour Nuclear Reaction Analysis) a fait
l’objet d’une attention particulie`re car le carbure d’uranium absorbe tre`s facilement l’oxyge`ne et ce de`s sa
fabrication (voir chapitre 2). Cette nouvelle technique a e´te´ de´veloppe´e spe´cifiquement dans le cadre de ce
travail de the`se et c’est pourquoi ce chapitre lui est de´die´. C’est une technique d’analyse par faisceau d’ions
(IBA pour Ion Beam Analysis). Les me´thodes IBA permettent d’e´tudier la composition d’un e´chantillon a`
partir des interactions qui ont lieu entre un faisceau de particules charge´es et cet e´chantillon. Lorsque des
ions sont envoye´s sur un e´chantillon massif, ils vont interagir avec les e´lectrons et les noyaux des atomes qui
le constituent. Diffe´rentes interactions vont se produire comme par exemple la re´trodiffusion des particules
incidentes et plus rarement l’e´mission de particules issues de re´actions nucle´aires. Ces me´thodes consistent
a` de´tecter ces diffe´rents signaux afin de de´terminer la composition chimique du mate´riau e´tudie´. Elles sont
base´es sur la physique des interactions ion-matie`re, qui fait l’objet d’un rappel au de´but de ce chapitre.
Ensuite sont pre´sente´es les principales caracte´ristiques de la me´thode NRA de´veloppe´e.
La technique NRA employe´e permet une analyse locale, car un faisceau d’analyse de taille microme´trique
a e´te´ utilise´ (au CEA-CNRS/IRAMIS/NIMBE/LEEL de Saclay). De plus les teneurs en oxyge`ne ont pu eˆtre
de´termine´es spatialement sous forme de profils en profondeur dans les premiers microns sonde´s sous la
surface des e´chantillons. Une autre technique aurait permis d’obtenir ce type d’information. Il s’agit du
SIMS (Secondary Ions Mass Spectrometry) qui permet e´galement de doser les e´le´ments d’un e´chantillon
en fonction de la profondeur par abrasion ionique. Le principe consiste a` de´tecter, avec un spectrome`tre
de masse, les ions secondaires produits lors de l’e´jection d’atomes ionise´s de la surface de l’e´chantillon
bombarde´e avec un faisceau d’ion. Cependant, la vitesse d’abrasion ionique et la calibration en concentration
doivent eˆtre connues ou de´termine´es au pre´alable. Cette technique ne´cessite donc des e´chantillons homoge`nes
en composition et en microstructure. Cette technique n’a donc pas e´te´ employe´e d’autant plus que la NRA
pre´sente les avantages d’eˆtre directement quantitative, faiblement destructive et non de´pendante de la
qualite´ de l’e´chantillon. Plusieurs configurations expe´rimentales diffe´rentes ont ainsi e´te´ teste´es et sont
de´crites dans la suite du chapitre.
Les me´thodes mises en œuvre ont a` la fois permis d’e´tablir les profils de concentration en oxyge`ne
dans les premiers microns sous la surface des e´chantillons, mais e´galement de cartographier a` l’e´chelle du
micron leur composition (a` la fois en oxyge`ne et en stœchiome´trie C/U). Les re´sultats ont e´te´ tre`s riches,
mais en contrepartie la complexite´ du traitement des donne´es fut relativement importante. Il a notamment
fallu imple´menter des algorithmes de traitement originaux. La dernie`re partie de ce chapitre s’attache a`
de´crire le traitement des donne´es expe´rimentales brutes a` partir d’un exemple concret issu de chacune des
configurations employe´es.
3.2 Rappels sur les interactions ions-matie`re
Lorsque des ions acce´le´re´s entrent en interaction avec un mate´riau, leur e´nergie cine´tique diminue
progressivement en fonction de la profondeur jusqu’a` ce qu’ils soient totalement stoppe´s. Le pouvoir d’arreˆt
d’un ion, note´ S(E) (e´quation 3.1), correspond a` la perte moyenne d’e´nergie de l’ion par rapport a` la distance
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; avec E : l0energie de l0ion et x : l0axe de direction initiale de l0ion (3.1)
Il y a deux types de pouvoir d’arreˆt : l’e´lectronique et le nucle´aire. Le pouvoir d’arreˆt dit e´lectronique
provient du ralentissement lors des collisions ine´lastiques entre les e´lectrons du mate´riau et l’ion. Ces collisions
engendrent des excitations et des transferts d’e´lectrons. Le pouvoir d’arreˆt e´lectronique peut eˆtre calcule´
avec la formule de Bethe [Bethe, 1930] pour des grandes e´nergies (quelques centaines de keV par nucle´on),
lorsque l’ion est totalement e´pluche´ de son corte`ge e´lectronique. Pour les e´nergies plus basses, le calcul de
la charge de l’ion et donc de son pouvoir d’arreˆt [Sigmund, 2005] est plus complique´. Le pouvoir d’arreˆt
dit nucle´aire provient des collisions e´lastiques entre noyaux. Si la forme du potentiel re´pulsif entre l’ion et
l’atome est connu, il est possible de calculer le pouvoir d’arreˆt nucle´aire. Le potentiel universel de Ziegler,
Biersack et Littmark [Ziegler et al., 1985] est le plus utilise´ dans ce cadre et permet le calcul du pouvoir
d’arreˆt des ions graˆce au logiciel SRIM [Ziegler et al., 2010].
SRIM permet en particulier de ge´ne´rer des tables de donne´es donnant notamment le pouvoir d’arreˆt
(e´lectronique et nucle´aire), le parcours projete´ (profondeur me´diane parcourue) et la dispersion ge´ome´trique
associe´e (straggling ge´ome´trique) en fonction de l’e´nergie des ions. Les ions interagissent avec le mate´riau
suivant une chaˆıne de processus qui ont lieu de manie`re inde´pendante et ale´atoire. De ce fait l’e´nergie qu’ils
posse`dent aux diffe´rents stades de leur parcours est variable : c’est le straggling e´nerge´tique. Celui-ci se
traduit par une dispersion ge´ome´trique dans la position finale des ions une fois implante´s dans le mate´riau.
Lorsque les ions interagissent avec les atomes du milieu traverse´, des re´actions particulie`res peuvent
avoir lieu et conduire a` la formation de produits de re´action. Les techniques d’analyse par faisceau d’ions
reposent sur la de´tection de ces produits. Dans cette e´tude, l’inte´reˆt s’est porte´ sur deux types de signaux
- RBS et NRA- provenant de deux types d’interaction diffe´rentes entre ions et atomes de la cible. Pour
rappel, une re´action entre une particule incidente B et un atome A dont les produits de re´actions sont C et
D se note usuellement A(B,C)D (ou A(B,C) en notation simplifie´e).
Les signaux RBS (Rutherford backscattering ou re´trodiffusion de Rutherford) correspondent a` la de´tec-
tion de particules charge´es diffuse´es e´lastiquement par les noyaux de l’e´chantillon. Les ions re´trodiffuse´es
pourront eˆtre de´tecte´s s’ils posse`dent une e´nergie cine´tique suffisante pour eˆtre re´e´mis hors de l’e´chantillon.
Une re´action RBS sera alors note´e A(B,B)A ou A(B,B). L’e´nergie des ions e´mis suite a` une collision e´las-
tique avec un noyau plus lourd de´pend du nombre de masse de celui-ci. Ces signaux permettent donc une
distinction des e´le´ments en fonction de leur masse atomique. Cette technique est sensible aux e´le´ments
lourds. Elle est donc parfaitement adapte´e a` l’uranium constitutifs des e´chantillons e´tudie´s.
Les signaux NRA correspondent a` des signaux provenant de particules issues de re´actions nucle´aires entre
les ions incidents et les noyaux des atomes de l’e´chantillon. Ce type de re´actions est ge´ne´ralement plus rare
que les re´actions de collisions e´lastiques mises en œuvre en RBS. Cette me´thode est bien adapte´e a` l’e´tude
des e´le´ments le´gers (avec un faible nume´ro atomique). En effet, les particules incidentes doivent pouvoir
franchir la barrie`re coulombienne du noyau pour que la re´action se produise. Celle-ci reste relativement faible
pour les e´le´ments le´gers, si bien que les sections efficaces de re´action restent relativement e´leve´es.
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3.3 Principe de la technique d’analyse de la composition de carbures
oxyde´s
3.3.1 Objectif : e´tablir des profils d’16O en fonction de la profondeur
L’objectif est ici de disposer d’une technique qui permette a` la fois de quantifier l’oxyge`ne qui compose
les e´chantillons de carbures fabrique´s, mais aussi de discuter de l’origine de cette impurete´ eu e´gard a`
sa localisation dans le mate´riau. En effet, la pre´sence de plus d’oxyge`ne en surface rele`vera plutoˆt d’une
contamination par l’atmosphe`re exte´rieure, tandis qu’une concentration constante ou plus importante en
profondeur pouvant plutoˆt provenir d’une contamination pendant le processus de fabrication des poudres
ou encore lors des e´tapes de traitement thermique a` haute tempe´rature. Mettre en place une technique
d’analyse de l’oxyge`ne ayant la meilleure re´solution en profondeur possible est donc essentiel pour comprendre
comment jouent les conditions de fabrication sur les teneurs en oxyge`ne.
Les re´actions nucle´aires accessibles avec des acce´le´rateurs d’ions le´gers classiques avec des e´nergies de
quelques MeV (de´livrant des ions hydroge`ne, des deutons ou des ions he´lium) et permettant d’analyser
l’16O sont les re´actions nucle´aires non re´sonantes 16O(d,p1)
16O(d,p0) et
16O(d,0). Les re´actions mettant
en jeu des protons peuvent eˆtre utilise´es (par exemple [Pellegrino et al., 2013]), cependant la re´solution en
profondeur de la technique avec cette re´action est relativement faible. En effet, la re´solution en profondeur
de ce type de technique est essentiellement due a` la perte d’e´nergie des produits de re´action e´mis au sein du
mate´riau analyse´ : si l’e´nergie cine´tique des produits de re´action est suffisante pour qu’ils puissent sortir de
l’e´chantillon, ils seront de´tecte´s a` des e´nergies diffe´rentes selon la profondeur a` laquelle ils auront e´te´ e´mis
dans l’e´chantillon. Or la perte d’e´nergie des protons est plus faible que celle des particules alpha, comme
cela est illustre´ sur la figure 3.1.
Figure 3.1 – Perte d’e´nergie des protons et des particules alpha en fonction de leur e´nergie dans du carbure
d’uranium a` partir des tables de calculs SRIM [Ziegler et al., 2010].
Des calculs de re´solution en profondeur ont e´te´ faits graˆce au logiciel RESNRA du CEMHTI [Martin et al.,
2007], et la figure 3.2 confirme que la re´solution obtenue en utilisant la re´action 16O(d,0) est meilleure
(incertitude sur la profondeur plus faible) que celle qui re´sulte de l’utilisation de la re´action 16O(d,p1) (dans
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une configuration expe´rimentale particulie`re de´crite en partie 3.4.2.1). La re´solution en profondeur qui est
atteinte est de l’ordre de quelques dixie`mes de microme`tres et est a` peu pre`s constante en fonction de la
profondeur sonde´e, du fait que la principale contribution a` la dispersion en e´nergie des signaux de´tecte´s
provient de la faible re´solution e´nerge´tique des de´tecteurs utilise´s (voir parties 3.4.2.1, 3.4.2.2 et 3.4.2.3).
Figure 3.2 – Re´solution en profondeur de la technique dans la configuration expe´rimentale mettant en œuvre
un de´tecteur de faible e´paisseur (Cf. partie 3.4.2.1) pour les re´actions 16O(d,0) et
16O(d,p1) calcule´es en
utilisant la me´thode de´crite dans [Martin et al., 2007].
3.3.2 Re´actions utilise´es
La re´action 16O(d,) a de´ja` e´te´ utilise´e pour de´terminer des profils de concentration en oxyge`ne a` la
surface d’e´chantillons de silicium oxyde´s thermiquement [Turos et al., 1973]. En revanche, elle n’a a` notre
connaissance jamais e´te´ utilise´e dans un mate´riau carbone´ en raison du chevauchement des deux re´actions
12C(d,p0) et
16O(d,0), dont les produits de re´action sont de´tecte´s dans la meˆme gamme d’e´nergie. Ce
chevauchement est illustre´ sur la figure 3.3 qui montre le spectre d’analyse simule´ d’un e´chantillon TiCO,
et est d’autant plus proble´matique que la queue du signal 12C(d,p0) devrait s’e´tendre plus vers les basses
e´nergies sur les spectres expe´rimentaux que ce qui est simule´ ici. Les spectres d’analyse se pre´sentent sous
la forme d’un nombre de coups (nombre de particules de´tecte´es) en fonction des canaux de codage de la
chaˆıne d’acquisition, qui sont corre´le´s a` l’e´nergie des particules de´tecte´es (voir section 3.5.2).
Des dispositifs de de´tection spe´cifiques sont donc ne´cessaires pour se´parer les signaux de l’oxyge`ne
(16O(d,0)) et du carbone (
12C(d,p0)). Cette se´paration est fonde´e sur le fait que les particules alpha
et les protons ont des pouvoirs d’arreˆt et donc des parcours diffe´rents pour des e´nergies de quelques
MeV correspondant a` leurs valeurs d’e´mission (voir figure 3.1). Notamment la pe´ne´tration moyenne de
ces particules dans un de´tecteur seront diffe´rentes. La Figure 3.4 pre´sente les profondeurs moyennes pour
lesquels ces deux types de particules seront stoppe´s dans du silicium pur (constituant de base des de´tecteurs
ioniques classiques) en fonction de l’e´nergie de la particule. Pour des e´nergies de quelques MeV, qui sont
repre´sentatives des produits de re´action nucle´aire, les protons seront stoppe´s a` une distance plus importante
que les particules alpha de meˆme e´nergie.
3.3. PRINCIPE DE LA TECHNIQUE D’ANALYSE DE LA COMPOSITION DE CARBURES OXYDE´S 75
Figure 3.3 – Simulation des spectres des particules e´mises avec le logiciel SimNRA [Mayer, 1997] d’un
e´chantillon de TiCO pour les diffe´rentes re´actions du titane, du carbone et de l’oxyge`ne.
Figure 3.4 – Profondeur de pe´ne´tration me´diane des particules alpha et des protons en fonction de leur
e´nergie dans du silicium pur a` partir des tables de calculs SRIM 2011 [Ziegler et al., 2010].
Dans ce cadre, l’utilisation d’un de´tecteur suffisamment fin permettra de de´tecter les signaux alpha
en inte´gralite´ tout en laissant passer les protons, qui ne perdront qu’une fraction de leur e´nergie dans le
de´tecteur. Ainsi les signaux protons se retrouveront a` une plus basse e´nergie et n’interfe´reront plus avec
les signaux alpha. Une solution pour re´duire l’e´paisseur de de´tection active d’un de´tecteur massif est de
diminuer la tension de polarisation applique´e. Turos et al. [Turos et al., 1973] ont applique´ cette me´thode
dans le but de supprimer le chevauchement des signaux 16O(d,p0) et
16O(d,0). Cependant, cette technique
diminue les performances du de´tecteur car la collection de charge peut eˆtre incomple`te dans le cas d’une
faible polarisation [Knoll, 1980]. Une autre option vise a` mettre en place une faible couche de de´tection
directement lors de la fabrication du de´tecteur. Cela peut eˆtre re´alise´ par croissance e´pitaxiale d’un semi-
conducteur de haute re´sistivite´ sur un substrat de faible re´sistivite´. Dans ce cas, la tension de polarisation
s’applique essentiellement a` travers la couche supe´rieure du de´tecteur. Par conse´quent, le processus de
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collecte de charge se produit quasiment exclusivement dans cette partie : c’est pre´cise´ment cette solution
qui a e´te´ adopte´e dans certaines configurations expe´rimentales utilise´es (voir parties 3.4.2.1 et 3.4.2.2). Une
autre solution teste´e a consiste´ a` utiliser les diffe´rences de pouvoirs d’arreˆt (voir partie 3.4.2.3).
Au-dela` du signal alpha provenant des re´actions avec l’oxyge`ne, la de´tection du signal proton provenant
des re´actions 12C(d,p0) et du signal RBS (deutons re´trodiffuse´s) sur l’e´le´ment lourd (U(d,d) dans le cas de
l’analyse d’e´chantillons d’UC) peut servir a` de´terminer les compositions en carbone et e´le´ment lourd, et donc
la stœchiome´trie du compose´ (C/U dans le cadre de cette e´tude). Il est par ailleurs important de noter que
les contributions au spectre des re´actions 16O(d,p0),
16O(d,p1) et
13C(d,) (en effet, il y a naturellement
1,1 at.% de 13C) peuvent aussi interfe´rer avec ces trois signaux d’inte´reˆt U(d,d), 12C(d,p0) et
16O(d,0).
Dans toutes les me´thodes de´crites par la suite, les configurations expe´rimentales ont e´te´ choisies afin que
le signal 16O(d,p0) n’interfe`re pas avec les autres signaux. Il a en revanche parfois fallu prendre en compte
les signaux 16O(d,p1) et
13C(d,) lors du traitement des spectres.
3.4 Mise en œuvre expe´rimentale
3.4.1 Pre´sentation de l’acce´le´rateur du CEA-CNRS/IRAMIS/NIMBE/LEEL
Les microfaisceaux de deutons utilise´s au laboratoire d’E´tude des E´le´ments Le´gers (LEEL) sont produits
par un acce´le´rateur Van De Graff HVEC de type KN-3750 a` courroie avec gaz die´lectrique SF6, de tension
maximale 3,75 MV [Khodja et al., 2001], [Raepsaet et al.]. Un sche´ma de la microsonde est pre´sente´ sur la
figure 3.5.
Figure 3.5 – Sche´ma de la microsonde nucle´aire disponible au CEA-CNRS/IRAMIS/NIMBE/LEEL [Khodja
et al., 2001].
Diffe´rents faisceaux de particules peuvent eˆtre produits : 1H+, 3He+ et 4He+ ayant une e´nergie allant
de 800 keV a` 3,5 MeV, ainsi que des 2H+ avec une e´nergie comprise entre 800 keV et 2 MeV. Le faisceau
d’ions est ensuite dirige´ vers l’une des deux voies d’analyses disponibles avec un aimant de commutation. La
voie d’analyse a` 45˚est de´die´e aux e´chantillons radioactifs et celle a` 90˚ a` des e´chantillons standards. Dans
cette e´tude, c’est la voie a` 90˚ qui a e´te´ utilise´e. Une fois la voie d’analyse se´lectionne´e, le faisceau d’ions
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est mis en forme et focalise´ avec deux quadrupoˆles e´lectromagne´tiques sur l’e´chantillon a` analyser. La taille
minimale du faisceau est de 1,5  1,5 m2 et un courant minimal de 50 pA. L’ensemble du dispositif est
e´quipe´ de pompes turbomole´culaires.
Dans la chambre d’analyse, un goniome`tre quatre axes avec une rotation permet de positionner l’e´chan-
tillon avec une pre´cision au micron. Deux came´ras permettent d’observer l’e´chantillon : la premie`re donne
une vue d’ensemble et la seconde est e´quipe´e d’un microscope optique confocal qui permet de grossir 400
fois.
3.4.2 Instrumentation
3.4.2.1 Utilisation d’un dispositif a` faible e´paisseur active de de´tection
Un de´tecteur annulaire de 300 mm2 fournit par Canberrar a e´te´ utilise´ pour se´parer les signaux
16O(d,0) et
12C(d,p0). Il est constitue´ d’une fine couche de silicium de haute re´sistivite´ d’environ 60 m
d’e´paisseur fabrique´ par croissance e´pitaxiale sur un semi-conducteur de faible re´sistivite´. Comme seule la
couche supe´rieure du de´tecteur est active pour la de´tection des particules, l’e´nergie des protons incidents
est re´duite a` des niveaux d’e´nergies plus bas de telle manie`re qu’ils ne geˆnent pas la de´tection de l’oxyge`ne
(voir figure 3.19 pre´sente´e dans la partie 3.5.3). Il est montre´ sur la figure 3.6 suivante. Un collimateur plus
fin, comple`tement annulaire, avec un meˆme angle solide, n’a pas pu eˆtre utilise´ pour diminuer la dispersion
ge´ome´trique. En effet, le mate´rial disponible n’a laisse´ comme seule option possible que l’utilisation d’un
collimateur le plus fin possible afin de diminuer l’angle solide qui restait encore trop important.
Figure 3.6 – Photos a) du de´tecteur annulaire spe´cifique utilise´ et b) du collimateur utilise´s.
La re´solution en e´nergie est donne´e par le constructeur a` 40 keV. Cette donne´e a e´te´ ve´rifie´e en effectuant
une simulation SIMNRA (voir partie 3.5.1) de la pente du front du signal de re´trodiffusion des deutons
incidents sur les atomes d’uranium de la cible U(d,d). La figure 3.7 montre la simulation de ce front avec
une re´solution du de´tecteur a` 40 keV et la pente se retrouve trop e´leve´e par rapport au spectre expe´rimental.
La simulation est bien meilleure avec une re´solution du de´tecteur de 70 keV, si bien que c’est cette valeur qui
a e´te´ retenue lors de la premie`re campagne d’expe´rience avec un angle de de´tection de 170 .˚ L’inconve´nient
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de ce dispositif est donc une de´gradation de la re´solution en e´nergie (estime´e a` 70 keV) en comparaison avec
un de´tecteur classique en silicium massif (de l’ordre de 10 - 20 keV). Or la re´solution en e´nergie s’ave`re eˆtre
un parame`tre important pour la re´solution en profondeur. Dans ces conditions, la re´solution du de´tecteur
s’ave`re eˆtre de loin la principale source d’incertitude sur la profondeur de l’oxyge`ne analyse´, de valeur fixe, si
bien que la re´solution donne´e par cette configuration expe´rimentale varie peu en fonction de la profondeur
(voir partie 3.3.2).
Figure 3.7 – Simulation de la pente du front du signal RBS U(d,d).
En se basant sur la section efficace de la re´action 16O(d,0) (Cf. section 3.5.4.1), la sensibilite´ de la
technique (soit le nombre de particules alpha qui sera de´tecte´) doit augmenter lorsque l’e´nergie incidente
des deutons augmente. C’est pourquoi, dans un premier temps, un faisceau de deutons de 2 MeV (le
maximum autorise´ sur l’acce´le´rateur du CEA-CNRS/IRAMIS/NIMBE/LEEL) a e´te´ utilise´. Cependant, dans
ces conditions, un empilement important (lorsque deux particules U(d,d) sont de´tecte´es simultane´ment,
cre´ant un signal a` une e´nergie e´gale a` la somme de celle des deux particules) est ge´ne´re´, qui s’e´tend jusqu’a`
presque 4 MeV [Martin et al., 2012]. Le signal oxyge`ne est confondu avec cet empilement d’amplitude tre`s
importante et il est donc impossible de le re´cupe´rer. L’e´nergie incidente des deutons a alors e´te´ diminue´e
a` 960 keV. En re´alite´, un faisceau mole´culaire de 2H2
+ ayant une e´nergie double, soit 1920 keV, a e´te´
utilise´ pour favoriser la stabilite´ et la luminosite´ du faisceau (lie´ a` la machine). L’utilisation d’un faisceau
mole´culaire peut avoir un impact important sur le pouvoir d’arreˆt des particules incidentes [L’hoir et al.,
2010] mais seulement dans les dix premiers nanome`tres de la trajectoire des particules incidentes, c’est a`
dire avant que les particules ne se dissocient.
Le courant du faisceau a e´te´ re´duit a` 0,35 nA (en mole´culaire) le de´tecteur a e´te´ collimate´ afin de limiter
le flux de particules arrivant sur le de´tecteur a` environ 4000 particules.s 1, dont la majorite´ proviennent de la
re´action RBS U(d,d) du fait de la pre´sence d’uranium (le rendement de re´trodiffusion e´volue en Z2 [Tesmer
and Nastasi], Z e´tant le nume´ro atomique de l’e´le´ment conside´re´). Un flux trop important de particules
augmente la sollicitation de la chaˆıne analogique d’acquisition et donc le temps mort associe´ (temps pendant
lequel les particules incidentes ne sont pas de´tecte´es). Le de´tecteur et l’e´cran utilise´s (feuille d’aluminium)
sont visibles en figure 3.6. Ci-dessous est pre´sente´e la configuration expe´rimentale choisie pour le dispositif a`
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faible e´paisseur active de de´tection. Ces parame`tres sont tous conside´re´s lors des simulations (par SIMNRA) :
– Angle du faisceau incident avec la normale a` la surface de l’e´chantillon analyse´e : 180.
– Surface de de´tection apre`s collimation : 15,88 mm2
– Distance entre le de´tecteur et l’e´chantillon : 36 mm.
– Angle moyen de de´tection (angle de diffusion) : 170,31 (pour un minimum min de 169,00
 et un
maximum max de 171,62
)
– Angle solide de de´tection apre`s collimation : 12,254 msr.
– Description du faisceau : faisceau mole´culaire de 2H2
+ de 1920 keV ( ou 960 keV en conside´rant des
deutons 2H+)
– Dimensions moyennes du -faisceau : 2,5  2,5 m2
– Courant caracte´ristique du faisceau : 350 pA en 2H2
+ mole´culaire soit 700 pA en conside´rant des
deutons 2H+)
– Pression a` l’inte´rieur de la chambre d’analyse : 10 7 mbar
Le micro-faisceau d’environ 2,5  2,5 m2 a e´te´ applique´ avec pour objectif de caracte´riser les possibles
he´te´roge´ne´ite´s a` la surface des e´chantillons a` l’e´chelle micronique, de la meˆme manie`re que Sauvage et al.
[Sauvage et al., 2005] l’ont fait lors de l’analyse de l’he´lium dans le dioxyde d’uranium. La charge d’analyse
totale a e´te´ mesure´e en inte´grant le courant circulant entre l’e´chantillon cible et la terre. Les e´lectrons
secondaires e´mis sous faisceau ont e´te´ collecte´s en polarisant le porte e´chantillon (+ 40 V) pour re´cupe´rer
efficacement les charges et limiter l’incertitude sur la charge d’analyse ainsi mesure´e. Un trait de laque
d’argent a e´te´ trace´ sur la re´sine Epoxy afin d’e´tablir le contact e´lectrique entre l’e´chantillon d’UC enrobe´ et
le porte e´chantillon, le carbure d’uranium e´tant conducteur e´lectriquement. La configuration expe´rimentale
est sche´matise´e sur la figure 3.8.
Figure 3.8 – Sche´ma de la configuration expe´rimentale avec un de´tecteur a` faible e´paisseur active.
Une autre campagne d’expe´rience a e´te´ re´alise´e en modifiant l’angle de de´tection moyen a` 150 .˚ La
distance e´chantillon-de´tecteur a, dans ce cas, e´te´ re´duite a` 19 mm et par conse´quent le courant diminue´ a`
environ 150 pA en 2H2
+ mole´culaire (soit 300 pA pour des deutons 2H+) pour limiter le flux de particules.
Une e´nergie simlaire (960 keV en conside´rant des deutons 2H+) a e´te´ utilise´e. La taille du micro-faisceau
a e´te´ estime´e a` 2,5  3,5 m2. La re´solution du de´tecteur a e´te´ re´estime´e dans cette configuration et une
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valeur de 90 keV permet de bien reproduire la pente du front du signal RBS U(d,d).
Un exemple de spectre typiquement obtenu dans ces deux configurations expe´rimentales est pre´sente´
ci-dessous en Figure 3.9.
Figure 3.9 – Spectre en e´nergie des particules de´tecte´es pour un e´chantillon d’UC oxyde´ en utilisant un
dispositif a` faible e´paisseur de de´tection avec un angle moyen de de´tection de a) 170˚et b) 150 .˚
3.4.2.2 Utilisation de deux de´tecteurs en configuration te´lescope : re´cupe´ration des alpha sur la
feneˆtre d’entre´e
Le de´tecteur utilise´, fournit par Ortec, est de type te´lescope. Cela signifie qu’il est constitue´ de deux
de´tecteurs successifs : un premier de´tecteur frontal (ou feneˆtre d’entre´e) de 150 mm2 et d’une e´paisseur
de 50,5 m et un second de´tecteur arrie`re de 300 mm2 et d’une e´paisseur de 300 m. Le fonctionnement
du dispositif est similaire au de´tecteur avec une faible e´paisseur active de de´tection. Les protons seront
e´galement de´tecte´s a` des e´nergies plus basses et ne geˆneront pas la de´tection de l’oxyge`ne. L’avantage de
ce nouveau dispositif est que les protons sont de´tecte´s sur le de´tecteur arrie`re apre`s transmission depuis le
de´tecteur frontal. Un syste`me de chaˆıne de sommation entre les deux de´tecteurs permettrait de reconstituer
les signaux protons, il n’a cependant pas pu eˆtre mis en œuvre dans le cadre de ce travail.
La re´solution en e´nergie de ce dispositif annonce´e par le constructeur est comprise entre 30 et 6 keV.
Elle a e´te´ estime´e a` 51 keV par des simulations SIMNRA du signal RBS sur l’uranium (voir partie pre´ce´dente
3.4.2.1), ce qui est meilleur que la configuration pre´ce´dente (autour de 70 keV). L’angle de de´tection moyen
est de 135˚par rapport a` la direction du faisceau. Cet angle a e´te´ choisi car ce dispositif n’est pas annulaire,
et il fallait donc s’e´carter significativement des 180˚ en s’assurant qu’il y ait une section efficace de la
re´action 16O(d,0) qui ait e´te´ publie´e dans la litte´rature (voir partie 3.5.4.2). Le courant applique´ est de
150 pA pour s’assurer de ne pas avoir un flux de particules trop important (toujours pour limiter le flux de
particules incidentes et donc le temps mort sur la chaˆıne e´lectronique d’acquisition, voir partie pre´ce´dente
3.4.2.1).
En se basant sur la premie`re expe´rience (Cf. section 3.4.2.1), le faisceau d’ions utilise´ fut un faisceau
mole´culaire 2H2
+ d’une e´nergie de 1940 keV (e´quivalent a` un faisceau de deutons de 970 keV). La taille
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du micro-faisceau est e´galement d’environ 2,5  2,5 m2. Les polarisations applique´es sont de + 40 et
+ 60 V respectivement pour les de´tecteurs frontal et arrie`re. Les e´chantillons n’ont pas e´te´ enrobe´s dans
la re´sine isolante. Ils ont directement e´te´ fixe´s sur le porte e´chantillons avec du scotch carbone conducteur
pour garantir le contact e´lectrique. Ci-dessous est pre´sente´e la configuration expe´rimentale choisie pour le
dispositif avec le te´lescope Ortec :
– Angle du faisceau incident avec la normale a` la surface de l’e´chantillon analyse´e : 180.
– Surface de de´tection : 150 mm2
– Distance entre le de´tecteur et l’e´chantillon : 40 mm.
– Angle de de´tection (angle de diffusion) : 135.
– Angle solide de de´tection : 93,75 msr.
– Description du faisceau : faisceau mole´culaire de 2H2
+ de 1940 keV
– Dimensions moyennes du -faisceau : 2,5  2,5 m2
– Courant caracte´ristique du faisceau : 150 pA en 2H2
+ mole´culaire soit 300 pA en conside´rant des
deutons 2H+.
– Pression a` l’inte´rieur de la chambre d’analyse : 10 7 mbar
La configuration expe´rimentale mise en place avec ce te´lescope est pre´sente´e en Figure 3.10.
Figure 3.10 – Sche´ma de la configuration expe´rimentale mise en œuvre avec le te´lescope Ortec.
Un exemple de spectre typiquement obtenu dans cette configuration expe´rimentale est pre´sente´ ci-
dessous dans la Figure 3.11.
3.4.2.3 Utilisation de deux de´tecteurs en configuration te´lescope : se´lection du signal alpha sur
le de´tecteur arrie`re
Comme pre´ce´demment, le dispositif de de´tection est compose´ d’un de´tecteur arrie`re et d’un de´tecteur
frontal en face avant. Le de´tecteur frontal est ici particulie`rement fin, d’une e´paisseur annonce´e a` 10 m de
silicium, et est ici en revanche utilise´ comme un filtre pour isoler les signaux alpha qui sont transmis dans
le de´tecteur arrie`re. En effet, vue la faible e´paisseur du filtre, l’ensemble des particules issues des re´actions
nucle´aires ainsi que les re´trodiffuse´es plus e´nerge´tiques sont transmises et collecte´es sur le de´tecteur arrie`re.
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Figure 3.11 – Spectre en e´nergie des particules de´tecte´es avec un te´lescope e´quipe´ d’une feneˆtre d’entre´e
pour un e´chantillon d’UC oxyde´ analyse´ avec un faisceau de deutons de 970 keV.
Pour se´parer ces diffe´rents signaux, la perte d’e´nergie des particules dans le filtre est ici utilise´e. Le principe
mis en œuvre ici est le meˆme que celui qui est applique´ pour mesurer des pouvoirs d’arreˆt [Whitlow et al.,
1998].
Les pouvoirs d’arreˆt des protons et des particules alpha e´tant diffe´rents dans le silicium (voir figure
3.4), des particules de l’ordre du MeV e´mises lors des re´actions nucle´aires 16O(d,0 et
12C(d,p0) perdront
des quantite´s d’e´nergie tre`s diffe´rentes dans le de´tecteur frontal tre`s fin. Ces particules perdront ensuite le
reste de leur e´nergie dans le de´tecteur arrie`re. Ces particules peuvent eˆtre suivies lors de leur passage dans
les deux de´tecteurs par co¨ıncidence logicielle, lorsque les signaux qu’elles y ge´ne`rent sortent de la chaˆıne
d’acquisition quasiment en meˆme temps. Ainsi, en fonction de l’e´nergie perdue par la particule qui de´pend
de son pouvoir d’arreˆt, on peut de´terminer sa nature. Ainsi, les signaux alpha peuvent eˆtre se´pare´s des
protons.
Les signaux de re´trodiffusion U(d,d) sont des deutons, qui ont donc des pouvoirs d’arreˆt relativement
proches de ceux des protons (meˆme Z). En revanche, les deutons, du fait d’un ralentissement diffe´rentiel lie´
a` la masse des particules, sont e´mis a` plus faible e´nergie si bien qu’ils leur en reste moins apre`s transmission
a` travers le filtre. En regroupant les particules en fonction de l’e´nergie qu’elles ont perdu dans le filtre et de
celle qu’elles ont laisse´ dans le de´tecteur arrie`re, il est possible de les distinguer, comme l’illustre la figure
3.12.
L’empilement des signaux re´trodiffuse´s U(d,d) (voir partie 3.4.2.1) n’est ici pas proble´matique, puisque
les particules sont filtre´es en fonction de leur nature inde´pendamment de leur e´nergie. L’e´nergie des deutons
incidents a donc pu eˆtre maximise´e a` 2025 keV afin de sonder la plus grande profondeur possible. Un
micro-faisceau d’environ 2,3  2,3 m2 a e´te´ utilise´. La mesure de charge a ne´cessite´ de polariser le porte
e´chantillon a` + 4V. Les e´chantillons n’ont pas e´te´ enrobe´s dans la re´sine isolante mais dispose´s sur le porte
e´chantillon avec du scotch carbone double face qui est re´pute´ bon conducteur e´lectrique.
Comme dans la configuration pre´ce´dente, l’angle de de´tection est de 135 .˚ La re´solution de ce dispositif
est d’environ 20-25 keV annonce´e pour le de´tecteur arrie`re, alors que le filtre posse`de une re´solution de
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Figure 3.12 – Spectre repre´sentant les particules en fonction de l’e´nergie qu’elles ont perdu dans le filtre
et de celle qu’elles ont laisse´ dans le de´tecteur arrie`re avec une calibration prenant en compte un de´tecteur
frontal de 10 m d’e´paisseur.
45 keV d’apre`s les simulations re´alise´es sur le front du signal U(d,d) (voir partie 3.4.2.1). Ci-dessous est
pre´sente´e la configuration expe´rimentale choisie pour le te´lescope avec le filtre :
– Angle du faisceau incident avec la normale a` la surface de l’e´chantillon analyse´e : 180.
– Surface de de´tection : 150 mm2
– Distance entre le de´tecteur et l’e´chantillon : 36 mm.
– Angle de de´tection (angle de diffusion) : 135.
– Angle solide de de´tection : 115,74 msr.
– Description du faisceau : faisceau H+ de 2025 keV
– Dimensions moyennes du -faisceau : 2,3  2,3 m2
– Courant caracte´ristique du faisceau : 150 pA en 2H+
– Pression a` l’inte´rieur de la cambre d’analyse : 10 7 mbar
La configuration expe´rimentale mise en place avec ce te´lescope est pre´sente´e en figure 3.13.
Des exemples de spectres typiquement obtenus dans cette configuration expe´rimentale sont pre´sente´s
ci-dessous dans la figure 3.14.
3.5 Traitement des donne´es expe´rimentales
3.5.1 Pre´sentation du logiciel SIMNRA
Le principe de de´termination de la composition d’e´chantillons en analyse par faisceau d’ions repose
sur l’utilisation de logiciels approprie´s qui reproduisent les spectres expe´rimentaux a` partir des conditions
expe´rimentales. Un mate´riau mode`le ge´ne´ralement repre´sente´ par une succession de couches de composition
homoge`ne est utilise´ en entre´e du logiciel. La composition dans chacune des couches est ajuste´e jusqu’a` ce
que les donne´es expe´rimentales soient reproduites. Lorsque ce crite`re est atteint, la composition du mate´riau
simule´ constitue la solution du proble`me.
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Figure 3.13 – Sche´ma de la configuration expe´rimentale mise en œuvre avec le te´lescope avec se´lection du
signal sur le de´tecteur arrie`re.
Figure 3.14 – Spectres en e´nergie des a) alphas, b) deutons et c) protons de´tecte´s pour un e´chantillon d’UC
oxyde´ en utilisant un de´tecteur arrie`re et un de´tecteur frontal en face avant.
Un des logiciels classiquement utilise´s pour simuler les spectres expe´rimentaux est SimNRA [Mayer, 1997]
de´veloppe´ par le Max Planck Institute en Allemagne. Il permet de reproduire la physique des interactions
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ions-matie`re qui se de´roulent lorsque la technique est applique´e. Il permet donc de simuler les signaux
provenant des diffe´rentes re´actions nucle´aires et de re´trodiffusion lors de nos analyses. Les simulations
utilisent notamment comme donne´es d’entre´e les sections efficaces des re´actions mesure´es pour diffe´rents
angles de de´tection (voir partie 3.5.4).
Les autres donne´es d’entre´e sont les caracte´ristiques de la configuration expe´rimentale utilise´e (informa-
tions figurant en parties 3.4.2.1, 3.4.2.2 et 3.4.2.3), les conditions de faisceau et d’analyse (notamment le
nombre de particules envoye´es sur l’e´chantillon, de´rive´ de la charge d’analyse). Les pouvoirs d’arreˆt qui ont
ici e´te´ utilise´s sont ceux de´rive´s du potentiel universel de Ziegler, Biersack et Littmark [Ziegler et al., 1985].
La dispersion en e´nergie est inte´gre´e dans les calculs.
La de´termination du profil de concentration d’oxyge`ne en profondeur est donc re´alise´ par simulation
SIMNRA du signal 16O(d,). Pour cela un mate´riau mode`le constitue´ de plusieurs couches de composition
homoge`ne est ge´ne´re´ et introduit dans le logiciel. L’e´paisseur des couches est de´termine´e a` partir de la
re´solution en profondeur de la technique, puisque dans l’ide´al les deux doivent eˆtre e´gales a` l’incertitude
standard sur la localisation en profondeur des e´le´ments de´tecte´s [Martin et al., 2009]. La re´solution en
profondeur a ici e´te´ calcule´e avec le logiciel RESNRA de´veloppe´ au CNRS/CEMHTI [Martin et al., 2007],
bien qu’elle eut pu tout aussi bien l’eˆtre avec ResolNRA [Mayer, 2008] qui est apparu peu apre`s en tant que
module comple´mentaire de SIMNRA. Un exemple de calcul de re´solution est indique´ dans la section 3.3.1.
3.5.2 Calibration en e´nergie des chaˆınes de de´tection
Les impulsions e´lectriques re´sultant de la de´tection de particules sont amplifie´s et inte´gre´s en un signal
dont l’amplitude est une fonction proportionnelle a` l’e´nergie de´pose´e dans le de´tecteur. La distribution de
particules de´tecte´es re´sultante est re´partie sur un nombre fini de canaux (ici 1024). La conversion du nume´ro
de canal en e´nergie est appele´e la calibration en e´nergie du de´tecteur (ou plus exactement de toute la chaˆıne
e´lectronique associe´e) et constitue une premie`re e´tape ne´cessaire dans le traitement des donne´es obtenues
pour obtenir les profils de concentration en profondeur. Il est ne´cessaire de faire cette calibration pour
chaque configuration expe´rimentale, afin d’obtenir la correspondance entre le nume´ro de canal et l’e´nergie.
A partir des valeurs d’e´mission des re´actions entre des particules incidentes d’une e´nergie donne´e et les
atomes re´agissant contenus dans les e´chantillons-cibles, il est possible de calculer les e´nergies des particules
e´mises a` la surface de l’e´chantillon. Cette valeur d’e´nergie est a` corre´ler avec le front de surface des diffe´rents
signaux de´tecte´s. La figure 3.15 montre le front de surface du signal RBS brut obtenu a` partir d’un faisceau
incident de deutons de 960 keV normal a` la surface d’un e´chantillon UC. Le nume´ro de canal le plus
e´leve´, soit l’e´nergie maximale a` laquelle les particules sont de´tecte´es, correspond dans ce cas aux deutons
re´trodiffuse´s a` la surface de l’e´chantillon.
Sur la figure 3.16 ci-dessous est pre´sente´e pour exemple la calibration en e´nergie du dispositif a` faible
e´paisseur active de de´tection dans la configuration a` 150˚de la direction du faisceau d’analyse incident. Les
points qui ont pu servir a` la calibration sont les signaux RBS et NRA acquis sur plusieurs e´chantillons de
re´fe´rence (TiO2, HfO2, ... etc). Dans ce cas, le signal
12C(d,p0) n’a pu eˆtre utilise´ car les protons ne perdent
pas toute leur e´nergie dans l’e´paisseur active du de´tecteur (voir partie 3.5.3), et comme cette dernie`re n’est
pas connue pre´cise´ment, il n’est donc pas possible de connaˆıtre a priori a` quelle e´nergie ce signal va sortir.
Les points de calibration sont ici classiquement aligne´s suivant une droite dont les caracte´ristiques ont e´te´
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Figure 3.15 – Exemple du signal RBS U(d,d) ayant e´te´ utilise´ pour la calibration en e´nergie avec un faisceau
de 960 keV
reporte´es sur la figure 3.16.
Figure 3.16 – Exemple de calibration obtenue pour la configuration avec un de´tecteur a` faible e´paisseur
active a` 150 .˚ Les valeurs de R2 sont donne´es pour les signaux Ti(d,d), Hf(d,d), U(d,d) et 16O(d,).
Dans le cas de la configuration a` deux de´tecteurs en te´lescope avec se´lection du signal alpha sur le
de´tecteur arrie`re (voir partie 3.4.2.3), c’est bien le de´tecteur arrie`re qu’il a fallu calibrer en e´nergie pour
de´terminer les profils de concentration en 16O. Les particules perdent cependant dans ce cas une certaine
quantite´ d’e´nergie dans le de´tecteur frontal utilise´ comme filtre, et son e´paisseur doit donc eˆtre connue afin
de pouvoir de´terminer a priori a` quelle e´nergie sortent les fronts des signaux utilise´s pour la calibration.
Elle est donne´e a` 10 m. La calibration obtenue en conside´rant cette e´paisseur est pre´sente´e sur la figure
3.17.a. Les signaux d’inte´reˆt U(d,d), 12C(d,p0) et
16O(d,) ne sont pas bien aligne´s, alors qu’une droite est
attendue dans ce cas.
Ce mauvais alignement indique que l’e´paisseur du filtre doit eˆtre mieux ajuste´e. Si celle-ci est mise a` ze´ro,
la situation est encore bien pire (voir figure 3.17.b), le coefficient de corre´lation sur les trois signaux d’inte´reˆt
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Figure 3.17 – Calibration pour une e´paisseur de filtre de a) 10 m et b) 0 m. Les valeurs de R2 sont
donne´es pour les signaux U(d,d), 12C(d,p0) et
16O(d,).
se de´grade conside´rablement. En faisant tendre le coefficient de corre´lation de la droite de calibration vers
1 sur les signaux d’inte´reˆt, l’e´paisseur du filtre a e´te´ de´termine´e comme e´tant e´quivalente a` 7,64 m de
Si pur. La droite de calibration effectivement utilise´e est pre´sente´e sur la figure 3.18, et montre un tre`s
bon ajustement de l’ensemble des points. La pre´cision obtenue pour l’e´paisseur du de´tecteur a` partir de la
pre´cision de la calibration provient d’un processus d’optimisation et a e´te´ re´duite a` trois chiffres significatifs
pour l’e´paisseur du de´tecteur.
Figure 3.18 – Calibration en e´nergie pour le dispositif te´lescope utilisant un filtre de 7,64 m. La valeur de
R2 sont donne´es pour les signaux U(d,d), 12C(d,p0) et
16O(d,).
3.5.3 Caracte´ristiques des de´tecteurs
Pour pouvoir exploiter les expe´riences, l’e´paisseur active du de´tecteur doit eˆtre connue (ou encore
l’e´paisseur totale du de´tecteur frontal si deux de´tecteurs en configuration te´lescope sont utilise´s) car elle
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conditionne l’e´nergie de certains des signaux d’inte´reˆt U(d,d), 12C(d,p0) et
16O(d,). De plus, la re´solution
en e´nergie du de´tecteur qui collecte les spectres simule´s par SimNRA doit eˆtre connue car elle va impacter
directement l’e´talement des diffe´rents signaux.
Concernant l’e´paisseur du filtre lors de l’utilisation d’un te´lescope avec se´lection du signal alpha sur
le de´tecteur arrie`re, elle est de´termine´e lors de l’e´tape de calibration en e´nergie (voir partie pre´ce´dente
3.5.2). En revanche, dans les autres configurations, elle est fixe´e en simulant par SimNRA la position du
signal 12C(d,p0) qui est e´cre´te´, les protons e´tant transmis a` travers les de´tecteurs d’inte´reˆt. Pour re´aliser
cette simulation, il faut que les parame`tres de calibration a et b des chaˆınes d’acquisition correspondantes
aient e´te´ de´termine´s au pre´alable. Un exemple de cet ajustement est indique´ sur la figure 3.19 suivante, et
l’ajustement re´alise´ permet d’estimer l’e´paisseur active du de´tecteur a` 58 m de silicium pur.
Figure 3.19 – Simulation avec le logiciel SimNRA des signaux U(d,d), 12C(d,p0) et
16O(d,) avec et sans
de´tecteur de faible e´paisseur active fixe´e a` 58 m.
La re´solution en e´nergie est quant a` elle ajuste´e en reproduisant la pente du front du signal U(d,d) tre`s
intense avec SimNRA. En effet, si la re´solution en e´nergie de la me´thode e´tait parfaite (0 keV), le signal
de surface devrait en the´orie chuter de fac¸on abrupte (inde´pendamment des e´ventuels effets de canalisation
du faisceau incident dans le mate´riau cible). La dispersion en e´nergie des signaux spectraux, qui re´sulte ici
principalement des re´solutions relativement me´diocres des de´tecteurs spe´ciaux utilise´s, va e´taler ce front
et ces deux parame`tres sont lie´s. Une illustration de l’influence de la re´solution sur le front du spectre en
e´nergie des deutons re´trodiffuse´s a de´ja` e´te´ pre´sente´ avant (voir partie 3.4.2.1).
3.5.4 Choix des sections efficaces
La simulation des signaux expe´rimentaux ne´cessite d’avoir acce`s aux valeurs des sections efficaces des
re´actions nucle´aires qui doivent avoir e´te´ mesure´es dans des conditions similaires aux expe´riences de cette
e´tude. Elles sont disponibles sur la base de donne´es de l’AIEA appelle´e IBANDL (Ion Beam Analysis Nuclear
Data Library : https://www-nds.iaea.org/exfor/ibandl.htm).
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3.5.4.1 Sections efficaces disponibles pour un angle moyen de de´tection de 170˚
Plusieurs sections efficaces ont e´te´ publie´es a` des angles de diffusion proches de 170˚ pour la re´action
16O(d,0) [Seiler et al., 1963], [Kim et al., 1964], [Amsel, 1964]. Elles sont pre´sente´es en Figure 3.20.
Figure 3.20 – Sections efficaces de la re´action 16O(d,0) pour un angle de de´tection proche de 170˚, en
dessous de 1,1 MeV.
L’e´nergie des ions incidents utilise´s pour la campagne d’expe´rience re´alise´e a` cette angle de diffusion
e´tant de 960 keV (voir partie 3.4.2.1), les donne´es obtenues par Amsel [Amsel, 1964] et Kim et al. [Kim
et al., 1964] qui pre´sentent peu de points de mesure pour des e´nergies infe´rieures a` 1 MeV ne sont pas les
plus adapte´es pour les simulations. C’est pourquoi la section efficace propose´e par Seiler et al. [Seiler et al.,
1963] a` 164,25˚a e´te´ choisie et utilise´e. De plus, c’est e´galement la section efficace qui s’e´tend le plus vers
les basses e´nergies, les mesures ont en effet e´te´ re´alise´es jusqu’a` 720 keV.
Il est peu vraisemblable que les diffe´rences tre`s importantes existant entre les sections efficaces publie´es
soient explique´es par les faibles diffe´rences de valeur d’angle. Le niveau de confiance dans ces donne´es
n’est pas e´leve´, si bien qu’un taux d’incertitude important de 10 % (en lien avec la dispersion moyenne
constate´e sur les sections) a e´te´ reporte´ sur les concentrations d’oxyge`ne mesure´es par la suite. Cette erreur
a e´te´ syste´matiquement reporte´e sur l’ensemble des re´sultats a` titre conservatif, inde´pendamment de la
configuration expe´rimentale utilise´e. De nouvelles mesures de cette section efficace seraient a` pre´voir pour
s’affranchir de cette source d’erreur, qui reste l’incertitude pre´ponde´rante dans notre e´tude. Ne´anmoins,
il est important de noter que la section efficace choisie [Seiler et al., 1963] reproduit tre`s bien le spectre
expe´rimental d’un e´chantillon d’UO2 stœchiome´trique analyse´ dans les meˆmes conditions que les e´chantillons
d’UC.
Pour conforter le choix effectue´, un profil de concentration a e´te´ de´termine´ en utilisant la section
efficace de la re´action 16O(d,0) propose´ par Amsel [Amsel, 1964] et a ainsi e´te´ compare´ avec le profil de
concentration re´sultant de l’utilisation de la section efficace de re´fe´rence de Seiler et al. [Seiler et al., 1963].
Cette comparaison est montre´e en Figure 3.20 [Martin et al., 2014]. En proche surface, Les deux profils
restent dans les 10 % d’erreur estime´s. En revanche, cela devient diffe´rent a` partir de 0,5 m en profondeur
car les diffe´rences dans les sections efficaces augmentent quand l’e´nergie des ions incidents diminue (Cf.
90 CHAPITRE 3. TECHNIQUE D’ANALYSE DE L’OXYGE`NE
Figure 3.20). Les concentrations d’16O remontent e´trangement en queue de profil lorsque la section d’Amsel
est utilise´e, alors qu’aucune explication physique ne peut eˆtre apporte´e pour expliquer un tel phe´nome`ne.
Cela sugge`re que la section propose´e par Amsel [Amsel, 1964] est probablement moins pre´cise a` basse
e´nergie que celle qui a e´te´ choisie [Seiler et al., 1963].
Figure 3.21 – Profils de concentration en oxyge`ne de´duits de la section efficace de Seiler et al. [Seiler et al.,
1963] et Amsel [Amsel, 1964].
La section efficace de la re´action 12C(d,p0) semble eˆtre peu de´pendante de l’angle de de´tection comme
pre´sente´ en Figure 3.22. La section efficace propose´e par Balin et al. [Balin et al., 1982] mesure´e a` 165˚ a
e´te´ utilise´e. Les sections efficaces des re´actions 16O(d,p0) et
16O(d,p1) ont e´galement e´te´ ne´cessaires du
fait de leur chevauchement respectif avec les re´actions 16O(d,0) et
12C(d,p0). Les sections utilise´es ont
e´te´ mesure´es a` 165˚ par Amsel et al. [Amsel and Samuel, 1967] et Seiler et al. [Seiler et al., 1963].
Figure 3.22 – Sections efficaces de la re´action 12C(d,p0) pour un angle de de´tection de 150˚ et 165 ,˚ en
dessous de 1,1 MeV.
La section efficace de la re´action 16O(d,p0) a e´te´ mesure´e par Seiler et al. [Seiler et al., 1963], Davison et
al. [Davison et al., 1970] et Kim et al. [Kim et al., 1964]. Les meˆmes auteurs ([Seiler et al., 1963], [Davison
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et al., 1970] et [Kim et al., 1964]) ont publie´ leur mesure de la section efficace de la re´action 16O(d,p1)
ainsi que Amsel et al. [Amsel et al., 1971]. Pour les deux re´actions, les mesures de Davison et al. [Davison
et al., 1970] ont e´te´ re´alise´es a` trop haute e´nergie par rapport aux conditions expe´rimentales de cette e´tude.
Pour la re´action 16O(d,p0), c’est la section efficace mesure´e par Seiler et al. [Seiler et al., 1963] qui a e´te´
retenue par homoge´ne´ite´ avec la re´action 16O(d,0). Par contre, pour la re´action
16O(d,p1), ce sont les
mesures d’Amsel et al. [Amsel et al., 1971] qui ont e´te´ choisie car les donne´es sont disponibles pour des
e´nergies plus basses.
Seuls Colaux et al. [Colaux et al., 2007] ont publie´ des mesures de section efficace pour les re´actions
13C(d,0) et
13C(d,1).
3.5.4.2 Sections efficaces disponibles pour un angle moyen de de´tection de 135˚
Les section efficaces de seulement deux re´actions ont e´te´ publie´es a` un angle de diffusion de 135˚ pour la
re´action 16O(d,0) par Amsel [Amsel, 1964] et Debras et Deconninck [Debras and Deconninck, 1977], elles
sont pre´sente´es en Figure 3.23. Pour une e´nergie de 970 keV, les deux sections efficaces sont disponibles.
Un de´calage en e´nergie est observe´ entre les sections efficaces. Ce shift en e´nergie a de´ja` e´te´ observe´ lors
de mesures de la section efficace de la meˆme re´action nucle´aire pour un angle de de´tection de 165˚ (Cf.
Figure 3.20). C’est pourquoi la section propose´e par Debras et Deconninck [Debras and Deconninck, 1977]
a e´te´ choisie pour les mesures a` 970 keV. A 2025 keV, seule la section efficace mesure´e par Amsel [Amsel,
1964] est disponible, et a donc e´te´ utilise´e.
Figure 3.23 – Section efficaces de la re´action 16O(d,0) pour un angle de de´tection de 135 .˚
Pour la re´action du carbone 12C(d,p0), cinq sections efficaces ont e´te´ publie´es par Kokkoris et al.
[Kokkoris et al., 2006], Csedreki et al. [Csedreki, accepted], Jarjis [Jarjis, 1979], Pacheco et al. Pacheco de
Carvalho and Reis [2008] et Debras et Deconninck [Debras and Deconninck, 1977]. Elles sont pre´sente´es
en Figure 3.24. La section propose´e par Kokkoris et al. [Kokkoris et al., 2006] n’est pas mesure´e pour des
e´nergies plus basses que 890 keV. Deux sections efficaces propose´es par Jarjis [Jarjis, 1979] et Debras et
al. [Debras and Deconninck, 1977] sont tre`s similaires et proposent un bon e´chantillonnage de points de
mesure. La section efficace propose´e par Debras et al. [Debras and Deconninck, 1977] a e´te´ utilise´e, pour
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une e´nergie de 970 keV, dans un souci d’homoge´ne´ite´ de la source des sections efficaces utilise´es.
Figure 3.24 – Section efficace de la re´action 12C(d,p0) pour un angle de de´tection proche de 135 .˚
Pour une e´nergie de 2025 keV, les sections efficaces propose´es par Kokkoris et al. [Kokkoris et al., 2006]
et Csedreki et al. [Csedreki, accepted] sont directement excluent car elles n’ont e´te´ mesure´es que jusqu’a`
2000 keV. La section propose´e par Pacheco et al. [Pacheco de Carvalho and Reis, 2008] pre´sente un de´calage
en intensite´ syste´matique, elle a e´galement e´te´ e´carte´e. Il reste les deux sections efficaces propose´es par Jarjis
[Jarjis, 1979] et Debras et Deconninck [Debras and Deconninck, 1977] qui sont tre`s similaires. La section
de Debras et Deconninck a e´te´ se´lectionne´e pour garder une unite´ dans la choix des sections utilise´es pour
la configuration expe´rimentale avec le te´lescope Ortec.
Concernant la re´action 16O(d,p1), seuls Debras et Deconninck [Debras and Deconninck, 1977] ont publie´
une section efficace. Ce sont donc ces sections qui ont e´te´ choisies. Pour la re´action 16O(d,p0) deux sections
efficaces ont e´te´ publie´es par Debras et Deconninck [Debras and Deconninck, 1977] et Jarjis [Jarjis, 1979].
Le choix s’est porte´ sur les mesures de Debras et al. [Debras and Deconninck, 1977] car peu de diffe´rences
sont observe´es entre les deux auteurs et ainsi l’ensemble des re´actions de l’oxyge`ne sont simule´es avec
des travaux d’un meˆme auteur. Pour les re´actions 13C(d,0) et
13C(d,1), seule une section efficace est
disponible dans chaque cas. Elles sont propose´es par Colaux et al. [Colaux et al., 2007].
3.5.4.3 Sections efficaces disponibles pour un angle moyen de diffusion de 150˚
La section efficace utilise´e pour la simulation de la re´action 16O(d,0) est celle publie´e par Jiang et al.
[Jiang et al., 2003]. En effet, pour une valeur d’e´nergie incidente de 950 keV, elle est la seule disponible a`
un angle de diffusion moyen de 150 .˚
Plusieurs auteurs ont mesure´ la section efficace de la re´action 12C(d,p0) [Kokkoris et al., 2006], [Jarmie
and Seagrove, 1957], [Jiang et al., 2005], [Lennard et al., 1991] et [Huez et al., 1972]. L’ensemble des
donne´es publie´es sont similaires (Cf. figure 3.25) et celles propose´es par Huez et al. sont de´finies a` partir
de 700 keV. C’est donc cette section efficace qui a e´te´ choisie.
Concernant la re´action 16O(d,p0), une seule section efficace a e´te´ mesure´e a` 150˚entre 700 et 950 keV,
c’est celle propose´e par Gurbich et Molodstov [Gurbich and Molodtsov, 2004] qui a e´te´ choisie.
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Figure 3.25 – Section efficaces de la re´action 12C(d,p0) pour un angle de de´tection proche de 150 .˚
Pour la re´action 16O(d,p1), plusieurs auteurs ont publie´ des sections efficaces [Gurbich and Molodtsov,
2004], [Jiang et al., 2003], [Karabash et al., 1988] et [Lennard et al., 1989]. Les diffe´rences entre les mesures
n’e´tant pas importantes, la section efficace propose´e par Gurbich et Molodstov [Gurbich and Molodtsov,
2004] a e´te´ choisie par souci d’homoge´ne´ite´ avec la re´action 16O(d,p0).
Enfin, pour les re´actions 13C(d,0) et
13C(d,1), seul Colaux et al. [Colaux et al., 2007] les ont mesure´
a` 150 .˚
3.5.5 Composition des zones analyse´es
Pour le traitement des donne´es, un mate´riau mode`le multicouche est utilise´. La composition est ajuste´e
en comparant les re´sultats de la simulation avec des donne´es expe´rimentales. Dans le cas de cette e´tude,
pour l’analyse de l’oxyge`ne dans des e´chantillons de carbure d’uranium, il est ne´cessaire de simuler les
trois signaux provenant des re´actions 16O(d,0),
12C(d,p0) et U(d,d) car le trajet des particules dans le
mate´riau va de´pendre aussi de la composition du carbure (stœchiome´trie). Trois inconnues sont a` de´terminer,
elles sont lie´es a` l’e´chantillon analyse´ mais e´galement aux conditions expe´rimentales. En ce qui concerne
l’e´chantillon, les deux parame`tres qui de´crivent la composition e´le´mentaire - le profil d’oxyge`ne, note´ f ,
et la stœchiome´trie, renseigne´e par le rapport C=U - sont des inconnues. Le rapport C/U est pre´sume´
quasi-constant dans les premiers microns sous la surface des e´chantillons, malgre´ que le coefficient de
diffusion des e´le´ments carbone et uranium a` l’ambiante ne soit pas tre`s faible. En effet, Manara et al.
[Manara et al., 2012] reportent une valeur de l’ordre de 1.10 15 m2.s 1 pour la diffusion de l’uranium
dans l’UC avec 130 ppm d’impurete´s me´talliques a` 1027 C˚. Cette hypothe`se ne pourra pas eˆtre ve´rifie´e
du fait de la me´diocre re´solution en profondeur sur le carbone, e´tant donne´ le faible pouvoir d’arreˆt des
protons de quelques MeV provenant de la re´action 12C(d,p0). La dernie`re inconnue est directement lie´e
a` des incertitudes expe´rimentales. La quantite´ de deutons entrant en collision avec l’e´chantillon n’est a
priori pas mesure´e pre´cise´ment et de plus la re´ponse a` cette sollicitation, qui s’ope`re via la section efficace
des re´actions, n’est pas toujours tre`s pre´cise´ment connue (voir partie 3.4.2.1). C’est pourquoi la charge
d’analyse, note´e Q, est conside´re´e comme une inconnue.
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La de´termination de la composition des e´chantillons peut donc eˆtre vue comme la re´solution d’un syste`me
de trois e´quations implicites (i.e. la simulation SimNRA simultane´e des trois signaux d’inte´reˆt 16O(d,0),
12C(d,p0) et U(d,d)) a` trois inconnues (f , C=U et Q). Un algorithme ite´ratif a e´te´ applique´ afin de converger
vers une solution acceptable pour les trois valeurs f , C=U et Q [Martin et al., 2014].
Dans la premie`re e´tape de l’algorithme, le mate´riau est conside´re´ comme exempt d’oxyge`ne. Ensuite, il
convient de reproduire les signaux des deux re´actions 12C(d,p0) et U(d,d) par ajustement du rapport C=U
et de la charge d’analyse Q. Le rapport des inte´grales des deux signaux est ajuste´ avec le rapport C=U par
dichotomie. La simulation du signal 12C(d,p0) est illustre´e ici dans le cas de l’utilisation d’un de´tecteur a`
faible e´paisseur active (cf. partie 3.4.2.1). Elle est ici particulie`rement de´licate car ce signal apparait sur le
spectre dans la gamme haute e´nergie de l’empilement. L’empilement a` haute e´nergie peut eˆtre conside´re´
comme une fonction line´aire de´croissante de l’e´nergie [Martin et al., 2014], il a donc e´te´ possible de le simuler
et ainsi d’isoler le signal 12C(d,p0), comme cela est montre´ en Figure 3.26. Cet empilement n’intervient
pas dans le cas de la pre´sence d’e´le´ments plus le´gers. En effet, un e´chantillon de TiC a e´te´ analyse´ avec
ce meˆme dispositif a` faible e´paisseur de de´tection active et la re´action Ti(d,d) ne ne´cessite pas de faire
une soustraction comme le montre la Figure 3.27. De meˆme le signal 16O(d,p1) a e´galement e´te´ simule´ et
soustrait du spectre total pour obtenir le signal correspondant seulement au carbone. Cette contribution est
relativement faible et repre´sente moins de 2% du signal carbone inte´gre´ dans la re´gion d’inte´reˆt. D’autre part,
du fait de la pre´sence d’e´le´ments radioactifs, lors de l’analyse des e´chantillons, des signaux correspondant
a` la de´croissance alpha de l’uranium (provenant principalement des isotopes 238 et 234) sont e´galement
de´tecte´es et cre´e´s un fond continu J. Cette contribution doit e´galement eˆtre soustraite afin de ne pas
surestimer les teneurs en oxyge`ne dans les e´chantillons.
Figure 3.26 – Extraction - par soustraction de l’empilement - et simulation du signal expe´rimental 12C(d,p0).
Une fois ce rapport C/U de´termine´, la charge d’analyse Q est recherche´e par simulation du signal U(d,d)
(amplitude) en particulier. En effet, le nombre de deutons re´trodiffuse´s provenant de la surface des e´chan-
tillons de carbure d’uranium peut eˆtre conside´re´ comme un bon indicateur interne de la charge d’analyse,
puisque que les sections efficaces de re´trodiffusion Rutherford sont bien connues (collisions e´lastiques). Des
exemples de la simulation du front U(d,d) a` diffe´rents stades de l’algorithme sont indique´s sur la figure
3.28.a. Il est a` noter que les logiciels de simulation classiquement utilise´s dans la communaute´ des faisceaux
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Figure 3.27 – Exemple d’un spectre de TiC analyse´ avec un dispositif a` faible e´paisseur de de´tection active
ne montrant pas d’empilement lie´ a` la re´action Ti(d,d).
d’ions sont connus pour mal reproduire les signaux RBS des deutons re´trodiffuse´s par des e´le´ments lourds
comme l’uranium, si bien que l’effort de simulation a e´te´ porte´ sur le signal de surface de l’uranium.
L’e´tape suivante est de de´terminer le profil d’oxyge`ne en profondeur, f qui permet de reproduire via
SimNRA le signal expe´rimental de la re´action 16O(d,0) en utilisant le rapport C=U et la charge Q de´termine´s
auparavant. Pour cela, un mate´riau mode`le constitue´ de plusieurs couches de composition homoge`ne est
ge´ne´re´ et introduit dans le logiciel SimNRA. L’e´paisseur des couches est de´termine´e a` partir de la re´solution
en profondeur de la technique, qui est de´termine´e a` partir de l’incertitude associe´e a` la de´termination de
la profondeur a` laquelle les e´le´ments sont de´tecte´s [Martin et al., 2009]. La re´solution en profondeur a e´te´
calcule´e avec le logiciel RESNRA [Martin et al., 2007] (voir partie 3.3.1).
La pre´sence d’oxyge`ne dans le mate´riau, bien que ce soit un e´le´ment le´ger, modifie de manie`re non
ne´gligeable le pouvoir d’arreˆt des ions incidents du fait de sa concentration e´leve´e. Il est donc ne´cessaire de
simuler a` nouveau les signaux 12C(d,p0) et U(d,d) en conside´rant cet oxyge`ne pour de´terminer de nouveaux
C=U et Q. Ceux-ci prennent en effet diffe´rentes valeurs au fur et a` mesure des ite´rations successives de
l’algortihme, ce qui indique que la pre´sence d’oxyge`ne dans les e´chantillons d’UC induit des changements
dans l’estimation de la charge d’analyse et de la stœchiome´trie. Cela est illustre´ sur la figure 3.28.
Ces nouvelles valeurs de C/U et Q permettent de rede´terminer un nouveau profil d’oxyge`ne. C’est en
enchainant les e´tapes de de´termination de C=U et Q d’une part, et de profil d’oxyge`ne f d’autre part, que
l’algorithme ite´ratif permet de converger vers une solution cohe´rente qui permet de simuler simultane´ment
les signaux 12C(d,p0), U(d,d) et
16O(d,0). La convergence est atteinte lorsque deux ite´rations successives
donnent des valeurs quasiment identiques. Cette proce´dure est sche´matise´e en Figure 3.29, e´galement
pre´sente´e dans l’article [Martin et al., 2014] pre´sentant la me´thodologie mise en place .
Comme le 13C est naturellement pre´sent a` hauteur de 1,1 at.% de 13C, un faible signal 13C(d,) a e´te´
soustrait du spectre total afin d’obtenir le signal oxyge`ne 16O(d,0). Comme les e´chantillons d’UC analyse´s
comportent de fortes quantite´s d’oxyge`ne a` la surface, la diffe´rence entre la simulation du signal 13C(d,) et
celle signal 16O(d,0) est au minimum de deux ordres de grandeurs. Le signal
13C(d,) est meˆme infe´rieur
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Figure 3.28 – Simulations SIMNRA du signal U(d,d) (a) et du signal 12C(d,p0) (b) dans un e´chantillon
d’UC pur pre´sentant un C/U de 1,040. Le signal d’un e´chantillon d’UC pur (en noir) est compare´ au signal
d’un e´chantillon contenant 10 at.% d’oxyge`ne ( en rouge).
Figure 3.29 – Sche´ma de l’algorithme ite´ratif mis en place pour simuler des signaux 16O(d,0),
12C(d,p0)
et U(d,d) avec nboucle correspondant au nombre d’ite´rations commenc¸ant a` 0.
au bruit de fond, dont la source principale est la de´sinte´gration  de l’238U (voir annexe J). Lors de la
de´termination des profils d’oxyge`ne en profondeur, la contribution 13C(d,) a tout de meˆme e´te´ prise en
compte, comme cela est montre´ en Figure 3.30.
La Figure 3.31 montre l’e´volution du profil d’oxyge`ne apre`s chaque ite´ration dans le cas de l’utilisation
d’un dispositif a` faible e´paisseur de de´tection a` 170 .˚ Le nombre maximal d’ite´ration a e´te´ de quatre avec
une diffe´rence 2 relative entre les profils des deux ite´rations successives III et IV infe´rieure a` 0,01. C’est le
crite`re de convergence qui a e´te´ applique´ pour stopper l’algorithme, en ve´rifiant que les diffe´rences relatives
de C=U et de Q sont e´galement en-dec¸a de 1%. Il est important de mentionner que ce traitement a ne´cessite´
un ajustement manuel des concentrations en 16O, 12C et U dans chacunes des couches de mate´riau simule´
a` chaque e´tape de l’algorithme, ce qui repre´sente un travail conside´rable.
3.5. TRAITEMENT DES DONNE´ES EXPE´RIMENTALES 97
Figure 3.30 – Simulation du spectre expe´rimental de l’oxyge`ne correspondant a` la re´action 16O(d,0).
Figure 3.31 – Evolution d’un profil de concentration en oxyge`ne lors de chaque ite´ration de l’agorithme de
traitement dans le cas de l’utilisation d’un dispositif a` faible e´paisseur de de´tection a` 170 .˚
Une fois converge´e, la charge d’analyse de´termine´e pour cet e´chantillon a e´te´ estime´e a` 10,727 C,
alors qu’elle a e´te´ mesure´e a` 16,389 C. De nombreuses diffe´rences ont en ge´ne´ral e´te´ constate´es comme
l’indique le tableau 3.1 ci-dessous, ce qui re´ve`le un proble`me d’e´coulement des charges du faisceau de
l’e´chantillon vers le dispositif de mesure (voir partie 3.4.2.1). Pour reme´dier a` ce proble`me, il faudrait tout
d’abord ame´liorer le contact e´lectrique entre l’e´chantillon et le dispositif de mesure qui doit eˆtre de´faillant
vue l’ampleur des e´carts constate´s. De plus, pour ame´liorer la pre´cision des mesures de charge, un dispositif
de calibration comprenant une cage de Faraday et un doigt tournant interceptant en cours d’analyse une
partie du faisceau incident tel qu’il est mis en œuvre au CEMHTI [Martin, 2007] constitue une perspective
d’ame´lioration inte´ressante de la ligne.
Des profils de concentration en oxyge`ne obtenus dans chacune des configurations mises en œuvre sont
compare´s sur la figure 3.32 et la profondeur sonde´e et la re´solution en profondeur sont indique´e dans le
tableau 3.2. L’utilisation de deux de´tecteurs en configuration te´lescope avec acquisition des alpha sur le
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Nom de Ratio C/U de Temps d’analyse Temps mort Charge Charge
l’e´chantillon la zone analyse´e (%) mesure´e (C) estime´e (C)
F-UC-4/3a 1,050 9h26 3,63 19,275 11,461
F-UC-4/3b 0,857 7h27 12,29 16,389 10,727
F-UC-4/3c 1,015 7h16 3,60 14,657 8,584
F-UC-4/6b 0,866 5h39 4,53 13,879 8,259
F-UC-4/10 0,949 7h56 4,41 15,926 11,426
I-1 0,653 1h24 36,89 1,2155 1,175
I-2-2 0,706 2h23 21,00 2,1257 1,228
I-3 0,737 2h49 38,01 2,4500 2,306
I-4 0,710 4h56 36,62 4,1172 4,017
I-6 0,682 1h49 35,59 1,5257 1,667
I-7 0,664 4h30 24,39 3,184 2,785
II-6 0,641 1h13 38,21 1,0633 0,985
III-3 0,654 2h16 37,86 2,0918 1,837
I-7* 0,385 1h30 8,0 0,5000 0,217
II-6* 0,641 1h13 6,6 0,5099 0,225
I-3** 0,664 5h01 16,89 1,1503 -
Tableau 3.1 – Conditions d’analyse des e´chantillons d’UC, Les symboles * et ** signalent que les meˆmes
e´chantillons ont e´te´ analyse´s dans des configurations diffe´rentes.
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de´tecteur arrie`re permet de travailler avec une e´nergie de deutons incidents plus e´leve´e (voir partie 3.4.2.3)
permet d’atteindre une profondeur sonde´e plus importante. Le fait que les particules traversent un de´tecteur
frontal n’alte`re pas la re´solution en profondeur. La configuration avec le dispositif a` faible e´paisseur active
de de´tection a` un angle de diffusion de 150˚n’offre pas une grande profondeur sonde´e et la re´solution en
profondeur est me´diocre si on la compare aux autres configurations.
Figure 3.32 – Exemples de profil de concentration en oxyge`ne obtenus dans chacune des quatre configura-
tions.
Il faut enfin noter que dans le cas des e´chantillons issus du proce´de´ de re´fe´rence (voir partie 2.2), une
concentration en azote de 3 at.% a e´te´ inte´gre´e dans la composition des e´chantillons du fait que cet e´le´ment
y a e´te´ de´tecte´ (voir partie 4.3.1).
3.5.6 Cartographies
Le balayage du microfaisceau de deutons a e´te´ utilise´ dans le but de de´terminer les distributions en
oxyge`ne en 2D (cartographies) a` la surface des e´chantillons. Des carre´s de quelques dizaines de microme`tres
carre´s ont e´te´ scanne´s. Les cartographies brutes en oxyge`ne, carbone et uranium ont e´te´ obtenues en som-
mant les coups issus de la de´tection des particules issues des re´actions 16O(d,0),
12C(d,p0) et U(d,d)
respectivement pour chaque pixel. Les zones spectrales dans lesquelles ces signaux apparaissent sont appe-
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Configuration











des alphas sur la feneˆtre d’entre´e
Te´lescope : se´lection du signal
135˚ 1,692 120
sur le de´tecteur arrie`re
Tableau 3.2 – Profondeur sonde´e et re´solution en profondeur des diffe´rentes configurations mises en œuvre
pour des e´chantillons de densite´ et soœchiome´trie similaires.
le´es re´gions d’inte´reˆt (ROI) de l’oxyge`ne, du carbone et de l’uranium. Les cartographies de concentration
d’oxyge`ne ont e´te´ estime´es en normalisant les cartographies brutes (somme des coups) proportionnellement
a` leur concentration moyenne respective dans le volume sonde´ et au nombre de coups moyen par pixel
associe´. Un exemple de cartographie de concentration en oxyge`ne est montre´ sur la figure 3.33.a.
Figure 3.33 – Cartographies en a) oxyge`ne et b) en C/U.
Il est e´galement possible d’e´valuer les variations de rapport C=U a` la surface des e´chantillons a` partir
des cartographies uranium, ou encore des cartographies de carbone. La Figure 3.34 montre une simulation
de l’e´volution de la somme des coups sur les ROI carbone et uranium en fonction du rapport C=U. Le signal
carbone est bien plus sensible au rapport C=U que le signal uranium, mais la dispersion associe´e a` ce signal
(faible statistique de 150 coups/pixel) se retrouve sur les cartographies qui sont tre`s bruite´es. C’est pourquoi
elles ont e´te´ trace´es a` partir du signal U(d,d) car la re´action de type RBS pre´sente plus de statistique en
terme de nombre de coups pour chaque pixel. Un exemple de cartographie en C=U est pre´sente´ en Figure
3.33.b.
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Figure 3.34 – Variations des amplitudes des signaux uranium et carbone en fonction du rapport C=U,
simule´es avec SimNRA pour un e´chantillon.
3.6 Conclusions
Parmi les techniques expe´rimentales qui ont permis de caracte´riser les e´chantillons de carbure d’uranium
dans le cadre de cette e´tude, la me´thode d’analyse par faisceau d’ions de de´termination de la composition
de surface (oxydation et stœchiome´trie) est nouvelle. Elle repose sur des dispositifs de de´tection et une
proce´dure de traitement des donne´es particuliers. Les spe´cialistes du domaine conside´raient en effet jus-
qu’a` pre´sent l’analyse de l’oxyge`ne a` l’inte´rieur des mate´riaux carbone´s de´licate du fait de la difficulte´ de
distinguer les atomes de carbone des atomes d’oxyge`ne. Diffe´rentes configurations expe´rimentales ont e´te´
teste´es et pre´sentent des caracte´ristiques diffe´rentes en termes de profondeur sonde´e et de re´solution en
profondeur principalement. Elles permettent toutes de connaˆıtre la composition de la surface analyse´e en
termes de stœchiome´trie moyenne et de profil d’oxyge`ne en profondeur (premiers microns). Des incertitudes
importantes subsistent parfois concernant les donne´es nucle´aires (sections efficaces) des re´actions mises en
œuvre, et la me´thode pourrait gagner en pre´cision si des mesures comple´mentaires e´taient re´alise´es. Pour
l’instant, une erreur de 10 % a syste´matiquement e´te´ applique´e aux concentrations d’oxyge`ne mesure´es.
Des de´tecteurs diffe´rents ont e´te´ utilise´s : un dispositif a` faible e´paisseur active de de´tection [Martin
et al., 2014], [Raveu et al.] et des appareils constitue´s de deux de´tecteurs l’un derrie`re l’autre appele´s
te´lescopes. Ces de´tecteurs ont tous pour objectif de se´parer les signaux NRA de l’oxyge`ne (particules )
des protons issus des re´actions nucle´aires entre les deutons du faisceau incident et les atomes de carbone
de la cible. Un des avantages qui peut eˆtre tire´ d’une configuration en te´lescope, c’est la possibilite´ de
reconstituer les signaux qui traversent les deux de´tecteurs (notamment le signal proton du carbone qui
se trouve e´cre´te´) tout en se´parant les diffe´rents signaux. Il faudrait pour cela mettre en place une chaˆıne
e´lectronique de sommation entre les deux de´tecteurs le constituant, cela n’a pas encore e´te´ teste´. De plus, il
faut mentionner que le traitement des diffe´rents signaux pourraient eˆtre facilite´s par l’utilisation de chaines
d’acquisition nume´rique du signal (la discrimination entre protons et alpha pouvant en the´orie se faire par
rapport a` la forme du signal e´lectrique avant qu’il ne soit converti en coup), mais leur de´veloppement n’est
pas encore tout a` fait mature dans le domaine de l’analyse par faisceau d’ions, et celles-ci restent encore
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peu re´pandues.
Le traitement algorithmique des donne´es expe´rimentales consiste a` de´terminer le rapport C=U, le profil
d’oxyge`ne ainsi que la charge d’analyse (soit le nombre de particules charge´es envoye´es pendant l’expe´-
rience) en reproduisant via le logiciel SimNRA [Mayer, 1997] les trois signaux spectraux 12C(d,p0), U(d,d)
et 16O(d,0). Cette proce´dure ite´rative est encore manuelle et couˆteuse en temps : elle be´ne´ficierait d’une
automatisation mais les de´veloppements logiciels associe´s sont a priori importants. Il faut e´galement noter
que la mesure de la charge d’analyse pourrait eˆtre conside´rablement ame´liore´e par un meilleur contact e´lec-
trique entre l’e´chantillon et le dispositif de mesure de charge voire meˆme en mettant en œuvre un dispositif
de doigt tournant calibre´ par cage de Faraday tel qu’il existe au CEMHTI [Martin, 2007]. Une connaissance a
priori de ce parame`tre relaˆcherait un degre´ de liberte´ du proble`me et offrirait la potentialite´ de connaˆıtre par
exemple la teneur en un e´le´ment n’ayant pas de signature spectrale, ou encore de re´duire d’autres sources
d’incertitude expe´rimentale (sur les caracte´ristiques ge´ome´triques de la configuration expe´rimentale utilise´e
par exemple).
Enfin, l’utilisation sur la ligne de l’acce´le´rateur Van De Graaff du CEA-CNRS/IRAMIS/NIMBE/LEEL
d’un faisceau de taille microme´trique a permis d’estimer les variations de teneurs en carbone, uranium et
oxyge`ne sur les zones carre´es analyse´es, de quelques dizaines de microns de coˆte´. Les re´sultats sont reporte´s
sur les cartographies de C=U et de [16O] de ces surfaces. Au-dela` de cette e´tude combustible, il faut enfin
noter que cette technique offre des perspectives tre`s inte´ressantes dans le cadre de l’e´tude thermodynamique
des syste`mes oxycarbures en ge´ne´ral, et des expe´riences sur des compose´s a` base de titane et d’hafnium ont
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4.1 Introduction
Les e´chantillons de carbure d’uranium e´tant destine´s a` mener des e´tudes de comportement, le plus grand
nombre de caracte´risations accessibles ont donc e´te´ re´alise´es. Celles-ci portent sur la composition chimique
et structurale des e´chantillons ainsi que sur leur densite´ et leurs caracte´ristiques microstructurales (taille
de grain, aspect de la surface). De plus une premie`re expe´rience de diffusion de l’he´lium dans le carbure
d’uranium a e´te´ re´alise´e par TDS. L’ensemble des techniques qui ont e´te´ mises en œuvre dans le cadre de
ce travail sont :
– analyse par re´actions nucle´aires NRA.
– analyse par de´sorption thermique TDS.
– analyse par fusion re´ductrice.
– diffraction des rayons X (en re´flexion a` l’ambiante et en tempe´rature, ainsi qu’en transmission sur
synchrotron).
– spectroscopie de diffusion Raman.
– spectroscopie Doppler d’annihilation de positons.
– mesures de densite´ ge´ome´trique et par imbibition.
– microscopies optique et e´lectronique a` balayage : MEB et EBSD.
L’acce`s a` de tre`s nombreuses techniques d’analyse a ne´cessite´ un effort important du fait du carac-
te`re radiochimique du mate´riau e´tudie´ et de sa forte affinite´ avec l’oxyge`ne et l’azote. Les contraintes ont
porte´ sur le conditionnement des e´chantillons, leur suivi et leur transport. Certaines de ces techniques ont
e´te´ applique´es dans le laboratoire de fabrication des carbures (CEA/DEC/LCU), sur le centre de Cada-
rache (CEA/DEC/LEFCA), d’autres sur le centre de Saclay (CEA-CNRS/IRAMIS/LEEL), ou encore au
CNRS/CEMHTI et au CNRS/IN2P3/CENBG des campus CNRS d’Orle´ans et de Bordeaux-Gradignan res-
pectivement, ainsi qu’a` l’E.S.R.F de Grenoble. La me´thode d’analyse par faisceaux d’ions a fait l’objet d’une
description de´taille´e du fait qu’elle a e´te´ de´veloppe´e re´cemment dans le cadre de ce travail (voir chapitre
3). Les autres configurations expe´rimentales mises en œuvre seront de´crites au cours de cette partie en
pre´liminaire a` la pre´sentation des re´sultats correspondants.
Les e´chantillons issus des deux types de fabrication re´alise´s, de re´fe´rence et dans l’installation Ba`GCARA
(voir parties 2.2 et 2.3), ont ainsi e´te´ compare´s notamment vis-a`-vis des teneurs en oxyge`ne qui y sont
pre´sentes. Bien que Ba`GCARA ait eu pour vocation de les re´duire, il semble que le carbure d’uranium de
grande purete´ est bien plus sensible a` l’oxydation lors des passages sous air, auxquels ils sont ine´vitablement
soumis lors de leur analyse. Les concentrations en oxyge`ne mesure´es dans ces e´chantillons sont au final plus
importantes. Un test de diffusion de l’he´lium a ne´anmoins e´te´ re´alise´, cet e´le´ment e´tant produit en quantite´s
importantes dans le combustible mixte (U,Pu)C en re´acteur a` neutrons rapides.
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4.2 Caracte´risation structurale
4.2.1 Composition en phases
4.2.1.1 Suivi de la synthe`se par carbothermie par DRX a` haute tempe´rature
Pour e´tudier la formation du carbure par carbothermie (cf. partie 2.7.2), une analyse DRX en re´flexion
a e´te´ re´alise´e au CEA/DEC/LEFCA sur un me´lange de poudres d’UO2 et de carbone graphite porte´ a` haute
tempe´rature. Un ruban en molybde`ne, sur lequel l’e´chantillon pulve´rulent est de´pose´, a e´te´ chauffe´ in-situ
par effet Joule. Un thermocouple est fixe´ au contact du ruban afin d’en controˆler la tempe´rature par un
dispositif de re´gulation P.I.D. Afin de garantir la fiabilite´ de la mesure de tempe´rature il a e´te´ ne´cessaire
de re´aliser ce test de carbothermie sous 1 bar d’he´lium absolu. Les analyses DRX sont effectue´es sur un
diffractome`tre de marque Bruker, mode`le D8, en ge´ome´trie de Bragg-Brentano, sche´matise´e en Figure
4.1. Les mesures consistent a` de´tecter les interfe´rences entre des rayons diffracte´s du faisceau d’analyse
(constitue´ des raies d’e´mission K1 et K2).
Figure 4.1 – Sche´ma de la ge´ome´trie de Bragg-Brentano.
La monte´e en tempe´rature jusqu’a` 1700 C˚ est effectue´e par e´tapes : tous les 100 C˚, l’acquisition du
diffractogramme s’est de´roule´e lors d’un palier isotherme de 20 minutes environ pour garantir la meˆme
tempe´rature pour toute la dure´e du balayage angulaire. L’e´chantillon de poudres est ensuite reste´ pendant
4 heures a` 1750 C˚. La descente en tempe´rature a e´te´ e´galement re´alise´e par e´tapes, ne´anmoins par pas de
200 C˚. L’historique de tempe´ratures lors de cet essai est pre´sente´ figure 4.2.
Les diffractogrammes en -2 peuvent eˆtre repre´sente´s les uns a` la suite des autres soit en fonction du
temps, soit de la tempe´rature. Le graphique obtenu permet de visualiser l’e´volution de la position et de
l’intensite´ des diffe´rents pics de Bragg et donc l’e´volution des phases au cours du traitement thermique.
La figure 4.3 montre l’e´volution du signal : les pics de Bragg sont ici vus de dessus. Leur intensite´ est
repre´sente´e par une e´chelle de couleurs spectrales, du plus faible en violet au plus intense en rouge. Les raies
chamarre´es qui apparaissent et disparaissent au cours du temps correspondent donc aux diffe´rentes phases
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Figure 4.2 – Cycle thermique sous he´lium mis en place lors de l’analyse DRX a` haute tempe´rature d’un
me´lange de poudre d’UO2 et de carbone graphite.
qui e´voluent au cours de la carbothermie.
Figure 4.3 – Compilation des diagrammes -2 en fonction de la tempe´rature obtenus lors de l’e´tude de la
carbothermie d’un me´lange de poudre .
Au de´but du cycle de traitement thermique, qui correspond a` la partie infe´rieure de la figure 4.3, les
poudres d’UO2 et de graphite introduites dans le diffractome`tre sont clairement identifie´es. Le de´calage
progressif des raies vers les faibles angles au cours de la monte´e en tempe´rature refle`te simplement la
dilatation des re´seaux cristallins de ces deux mate´riaux. De`s 1400 C˚, du monocarbure d’uranium commence
a` se former. De l’-UC2 est e´galement forme´ au cours du palier de 20 minutes a` 1600 C˚. A ce stade, une
grande partie de l’UO2 a de´ja` e´te´ consomme´.
Au de´but du palier isotherme de 4 h a` 1750 C˚, les phases pre´sentes sont donc de l’UO2 et du graphite
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re´siduels ainsi que de l’UC2 et de l’UC en cours de formation. La quantite´ d’UC2 passe cependant en-dec¸a` de
la limite de sensibilite´ de la technique apre`s 40 minutes environ de traitement thermique, si bien qu’il n’est
plus visible de`s lors. Cela indique qu’UC2 est bien un interme´diaire re´actionnel de la re´action carbothermique
(voir e´quilibres 1.5 et 1.6 de la partie 1.4.1.4), comme Frost l’avait pre´ce´demment sugge´re´ [Frost, 1963].
Aux tempe´ratures utilise´es (T < 1777 C˚), on demeure par ailleurs dans le domaine de stabilite´ de l’-UC2 si
bien que seul ce compose´ est de´tecte´ dans les conditions de l’analyse (voir partie 1.3.2.3 et partie 1.3.2.4).
Lors du refroidissement, Il ne subsiste que la phase UC : tous les grains de re´actifs en contact qui ont
pu re´agir ont produit du monocarbure d’uranium, les intensite´s respectives des diffe´rentes raies n’e´voluant
plus beaucoup. Le de´calage de la raie d’UC vers les angles e´leve´s traduit une diminution de son parame`tre
de maille, de 5,0404108 A˚ a` 1600 C˚ a` 4,9098293 A˚ a` l’ambiante. Les valeurs a` haute tempe´rature sont en
bon accord avec la litte´rature (voir partie 1.3.2.1), bien que le´ge`rement infe´rieures. Apre`s refroidissement,
cet e´cart est devenu important (> 0,05 A˚). Une contraction du parame`tre de maille peut eˆtre induite par un
e´cart a` la stœchiome´trie, ou a` la pre´sence d’impurete´s comme de l’oxyge`ne ou de l’azote (voir partie 1.3.2.1).
Cependant la litte´rature [Williams et al., 1960], [Frost, 1963], [Storms, 1968], [Potter, 1971], [Carvajal Nun˜ez
et al., 2013], ne reporte aucune valeur de parame`tre de maille a` l’ambiante qui soit infe´rieure a` 4,94 A˚. La
valeur mesure´e ici a donc une autre origine ou est due a` une conjonction de plusieurs de ces effets (mate´riau
non stœchiome´trique et contamine´ en azote et en oxyge`ne).
Il faut pre´ciser que de la phase UO2 re´siduel est de´tecte´ tout au long de l’expe´rience (trop peu pour que
ce soit visible sur la figure 4.3). Le me´lange de poudres est en effet dispose´ en lit sur le ruban de Mo au
de´but de l’expe´rience pour permettre l’analyse DRX, ce qui ne favorise pas la re´action entre les grains. Une
re´action partielle et locale entre les re´actifs pourrait eˆtre a` l’origine d’un e´cart a` la stœchiome´trie important
de l’UC produit, et donc contribuer a` la diffe´rence de son parame`tre de maille avec les valeurs reporte´es
dans la litte´rature a` l’ambiante [Frost, 1963]. Le parame`tre de maille de l’UO2 varie de 5,59 A˚ a` 1750 C˚
a` 5,47 A˚ a` l’ambiante : il est en bon accord avec la litte´rature quelque soit la tempe´rature [Fink, 2000].
Cela conforte le fait que les tempe´ratures indique´es par le thermocouple refle`tent bien la tempe´rature de la
poudre.
4.2.1.2 Identification des phases majoritaires
Pour caracte´riser les e´chantillons apre`s fabrication, des analyses structurales par DRX en re´flexion sont
re´alise´es au CEA/DEC/LCU apre`s fabrication. L’objectif est de de´terminer les phases principales pre´sentes
dans les e´chantillons. Un diffractome`tre de marque Bruker, mode`le D8, a permis de de´terminer les phases
pre´sentes par re´flexion en configuration de Bragg-Brentano (voir figure 4.1). Suivant le temps de comptage
et la ge´ome´trie de l’e´chantillon, la limite de sensibilite´ de de´tection des phases peut e´voluer dans une plage
situe´e entre 5 et 10 % massiques.
Les carbures absorbent tre`s facilement des impurete´s sous air (voir partie 1.4.2.3), ils doivent donc
eˆtre confine´s sous atmosphe`re inerte pendant les analyses. Les e´chantillons en poudre et massifs issus de
la chaˆıne de fabrication dans Ba`GCARA (voir partie 2.3) ont donc e´te´ analyse´s sous un doˆme e´tanche en
plexiglas, pre´sente´ en Figure 4.4. Dans le cas d’analyse d’une poudre, l’e´chantillon est maintenu par de la
graisse a` vide sur du silicium monocristallin lui-meˆme fixe´ a` l’inte´rieur du doˆme.
Aucun e´chantillon ne pre´sente de raies caracte´ristiques des phases U2C3 ou UMetal . Ces phases ne sont
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Figure 4.4 – Photographie d’un doˆme herme´tique en plexiglas utilise´ pour l’analyse des e´chantillons de
carbure massifs.
donc pas pre´sentes en quantite´ suffisante dans les e´chantillons pour qu’elles puissent eˆtre de´tecte´es (si elles
sont pre´sentes). Tous les e´chantillons analyse´s, qu’ils soient issus du proce´de´ de fabrication de re´fe´rence (voir
partie 2.2) ou e´labore´s dans l’installation Ba`GCARA (voir partie 2.3), pre´sentent les pics caracte´ristiques de la
phase monocarbure d’uranium, comme l’indique la figure 4.5. En revanche, une bien meilleure cristallisation
des e´chantillons est visible sur les spectres lorsqu’ils ont e´te´ fabrique´s dans Ba`GCARA. La figure 4.5 montre
que l’intensite´ de la premie`re raie UC est un ordre de grandeur au-dessus pour un meˆme temps de comptage.
Figure 4.5 – Spectres DRX de 2 e´chantillons de carbure d’uranium a) entre 20 et 100˚, issus des deux
proce´de´s de fabrication (re´fe´rence et Ba`GCARA) et b) un zoom centre´ sur le premier pic de la phase UC.
Un seul e´chantillon issu du proce´de´ de re´fe´rence (F-UC-4-3a) a re´ve´le´ entre 5 et 10 % volumique de
la phase UC2. De faibles quantite´s d’UO2 ont par ailleurs e´te´ detecte´es dans certains e´chantillons issus
des nouvelles fabrications re´alise´es dans Ba`GCARA et fritte´s sous une atmosphe`re de 1 bar (frittages II,
III et IV, voir partie 2.10). La re´action carbothermique n’est donc pas comple`te. Dans des conditions de
carbothermie identiques et en re´alisant le frittage sous vide primaire (frittage I), l’oxyde n’est plus de´tecte´.
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Ces re´sultats indiquent donc que la re´action carbothermique se poursuit pendant l’e´tape de frittage sous
vide. La carbothermie est favorise´e sous vide puisque ces conditions facilitent le de´placement de l’e´quilibre
par l’e´vacuation des gaz de re´action (CO, voir partie 1.4.1.4).
4.2.1.3 De´termination des phases secondaires
La de´termination des phases secondaires avec une sensibilite´ accrue par rapport aux e´quipements de
laboratoire (voir partie pre´ce´dente 4.2.1.2) a e´te´ re´alise´e par diffraction en transmission en utilisant le
rayonnement synchrotron. L’analyse a e´te´ re´alise´e avec un macro-faisceau (1,5  1,5 mm) sur la ligne
ID15B de l’E.S.R.F. (European Synchrotron Radiation Facility) de Grenoble, a` haute e´nergie (87 keV) en
configuration de Debye-Sherrer (Cf. Figure 4.6). Les e´chantillons ont e´te´ amincis a` une e´paisseur de 500
m avant d’eˆtre emballe´s dans une feuille de Kapton r de 25 m d’e´paisseur pour des raisons lie´es a` la
suˆrete´ nucle´aire. Les images (26401920 pixels) sont collecte´es sur un de´tecteur 2D.
Figure 4.6 – Sche´ma de la ge´ome´trie de Debye-Scherrer.
Un e´chantillon d’UC issu du proce´de´ de re´fe´rence (voir section 2.2) a pu eˆtre analyse´ par cette technique.
Son cliche´ de diffraction (voir figure 4.7.a) re´ve`le des cercles d’intensite´ discontinue. Cela est duˆ a` la pre´sence
de grains de taille relativement importante au regard du volume analyse´ : peu de grains contribuent au signal
si bien que leur signature est visible sous la forme de taˆches bien distinctes sur le cliche´. Cet effet est illustre´
par le cliche´ d’un e´chantillon d’UO2 (voir figure 4.7.b) pre´sentant une microstructure a` gros grains par
rapport a` la taille du faisceau (grains de 70 m, [Riglet-Martial et al., 2014]).
Le cliche´ de l’e´chantillon d’UC re´ve`le des anneaux qui correspondaient vraisemblablement a` de l’UC2. Des
e´chantillons d’UC2 (fabrication de´taille´e dans [Pouzet and Fiquet, 2012]) ont donc e´te´ analyse´s et les cliche´s
obtenus (figure 4.8) permettent de confirmer cette hypothe`se. Les cercles de diffraction sont discontinus et
pas tre`s bien de´finis : cela est caracte´ristique d’une microstructure texture´e [Wenk and Van Houtte, 2004].
Apre`s la transformation des images 2D en spectre 1D par projection en tenant en compte de la distance
e´chantillon-de´tecteur et du nombre de pixel par image, les phases pre´sentes sont de´termine´es par la position
des diffe´rents pics. Les fiches PDF (Powder Diffraction File), anciennement JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards), re´pertorient en effet les diffe´rentes phases en fonction de la position des pics
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Figure 4.7 – Cliche´s 2D a) d’un e´chantillon d’UC et b) d’un e´chantillon d’UO2 a` gros grains.
Figure 4.8 – Cliche´ 2D repre´sentatif d’un e´chantillon d’UC2
de diffraction. Concernant la phase UC, alors que la litte´rature reporte une valeur de parame`tre de maille
de a = 4,9601 A˚ (Cf. section 1.3.2.1), le traitement du diagramme donne une valeur de a = 4,952 A˚ (les
deux mesures ont e´te´ faites a` tempe´rature ambiante). Cette contraction du parame`tre de maille pourrait
eˆtre due a` l’introduction d’oxyge`ne dans la maille UC : Potter [Potter, 1971] obtient une valeur similaire
pour des concentrations en oxyge`ne comprises entre 25 et 32 % at. (Cf. section 1.3.2.1).
La phase UC2 pre´sente dans les e´chantillons analyse´s est la phase  (phase quadratique). La phase  n’a
pas e´te´ de´tecte´e. -UC2 est en effet un interme´diaire re´actionnel de la carbothermie (voir partie 1.4.1.4),
c’est pourquoi ce compose´ est trouve´ en faibles quantite´s dans l’UC. L’affinement Rietveld [Rietveld, 1969]
des donne´es effectue´ graˆce au logiciel gratuit FullProf Suite [Rodriguez-Carvajal, 1993] a permis d’estimer
les fractions massiques des diffe´rentes phases de´tecte´es dans l’e´chantillon F-UC-4-3a : il contient de l’UC a`
931% et de l’-UC2 a` 71%.
Pour comple´ter la caracte´risation d’impurete´s au sein des e´chantillons, certains d’entre eux ont e´te´
soumis a` de l’analyse en spectroscopie de diffusion Raman. C’est une technique d’analyse permettant
l’e´tude des e´tats vibrationnels, rotationnels et autres modes basse-fre´quence dans un solide. Elle repose
sur la diffusion ine´lastique, ou diffusion Raman, d’un photon d’e´mission provenant d’une source de lumie`re
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monochromatique (laser) et les atomes d’un re´seau cristallin. Le photon incident du laser interagit avec les
e´lectrons du corte`ge des atomes sonde´s et produit un photon diffuse´ ayant une e´nergie diffe´rente (signal
appele´ ”shift”). Cette interaction peut eˆtre constructive ou destructive et une quantite´ d’e´nergie de vibration
y est associe´e, appele´e phonon. Ce phe´nome`ne est pre´sente´ en figure 4.9.
Figure 4.9 – Diffusion ine´lastique ou diffusion Raman.
En principe, aucune raie Raman n’est produite pour un cristal parfait d’UC en raison des grandes
syme´tries de son re´seau cristallin. Cette technique d’analyse a ne´anmoins e´te´ teste´e avec l’objectif de
de´tecter la pre´sence de de´fauts et d’impurete´s dans UC (telles que UO2, carbone ... etc). Les analyses ont
e´te´ re´alise´es sur un spectrome`tre de type Renishaw Invia Reflex, pre´sente´ en Figure 4.10, au CNRS/CEMHTI
d’Orle´ans. Cinq longueurs d’ondes diffe´rentes sont disponibles : 785 (IR), 633, 514, 488 et 457 nm. Le
faisceau laser d’analyse utilise´ est microme´trique : il permet de re´aliser des cartographies a` l’e´chelle du
micron pour scanner d’e´ventuelles he´te´roge´ne´ite´s de signal a` la surface des e´chantillons. Le couplage du
spectrome`tre avec un microscope de type confocal permet de visualiser la zone analyse´e. La configuration
actuelle du spectrome`tre permet de sonder les 1 a` 2 premiers microme`tres sous la surface des e´chantillons
de carbure d’uranium, mate´riau a` forte absorption optique. Cette profondeur devrait varier en fonction de
la longueur d’onde du laser utilise´.
Les e´chantillons analyse´s avec cette me´thode ont tous e´te´ e´labore´s avec le proce´de´ de re´fe´rence (Cf.
section 2.2). Une boˆıte a` gants inerte´e sous azote a e´te´ mise en place au CEMHTI, dans le but d’e´viter
que les e´chantillons ne soient en contact avec l’air avant analyse. La surface des e´chantillons a e´te´ nettoye´e
avec un solvant organique afin de retirer l’huile utilise´e lors du polissage (voir protocole en annexe E). Ils
ont ensuite e´te´ place´s dans des cellules e´tanches a` l’air avec une feneˆtre en silice (transparente au laser)
pour les analyses : toutes les longueurs d’onde disponibles ont e´te´ teste´es.
Les spectres ont re´ve´le´ un massif pre´sent qui s’e´tend sur une large bande, entre 1300 et 1600 cm 1
(Cf. figure 4.11). Ce signal provient vraisemblablement du carbone sp2, avec un pic appele´ ”g”a` 1580 cm 1
(dont la position de´pend le´ge`rement de la longueur d’onde) repre´sentatif du graphite cristallin, et un second
pic ”d” a` 1350 cm 1 pour le carbone de´sordonne´. Dans le carbone tre`s de´sordonne´ ou amorphe, les deux
pics (g et d) se regroupent en une tre`s large bosse [Ferrari and Robertson, 1999]. Dans les e´chantillons
analyse´s, ce carbone pourrait provenir de graphite re´siduel (de´sordonne´ apre`s broyage, cf. partie 2.8), non
consomme´ lors de la re´action de carbothermie.
Pour un e´chantillon (F-UC-4/3a), un pic tre`s fin a e´te´ observe´ a` 1332 cm 1 (Cf. figure 4.12). Cette
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Figure 4.10 – Photographie du spectrome`tre Raman du CEMHTI d’Orle´ans
Figure 4.11 – Large bande observe´e pour un e´chantillon de carbure, avec la mise en e´vidence des raies
caracte´ristiques du carbone de´sordonne´ d (1350 cm 1) et g (1580cm 1).
fre´quence est caracte´ristique du diamant. Cela peut s’expliquer par le fait que la dernie`re e´tape de polissage
est re´alise´e avec une suspension diamante´e (taille des particules 1 m) (Cf. annexe E). Un grain de diamant
s’est certainement loge´ dans un des pores de l’e´chantillon (de densite´ e´gale a` 88,63 % de la densite´ the´orique).
Des baisses d’intensite´ ont parfois e´te´ mesure´es sur le fond Raman qui apparaˆıt sur les spectres aux
faibles nombres d’onde (voir figure 4.13). Cela pourrait s’expliquer par des diffe´rences de stœchiome´trie
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Figure 4.12 – Spectre Raman de l’e´chantillon de carbure F-UC-4/3a montrant le pic du diamant.
localement. En effet le faisceau laser pe´ne`tre moins profonde´ment dans du carbure contenant plus d’atomes
de me´tal, soit lorsqu’il est sous-stœchiome´trique. En effet, la densite´ de l’UMetal est de 19,1. De telles
baisses d’intensite´ ont e´te´ observe´es dans certains grains mais e´galement sur quelques joints de grains.
Figure 4.13 – Spectres Raman sur deux grains d’un meˆme e´chantillon.
L’observation par microscopie optique des e´chantillons fabrique´s avec le proce´de´ de re´fe´rence [Fiquet
et al., 2012] a de´ja` souleve´ la possibilite´ qu’il puisse y avoir du carbure d’uranium tre`s sous-stœchiome´trique
(proche de l’UMetal) au niveau des joints de grains. La microstructure he´te´roge`ne des e´chantillons est par
ailleurs mise en e´vidence par la pre´sence de zones ou grains apparaissant comme blanc, bleus ou marron a`
travers l’objectif du microscope confocal, et est pre´sente´e en Figure 4.14. L’intensite´ du fond Raman aux
faibles nombres d’onde est corre´le´e a` ces observations optiques : il est moins important au niveau des zones
blanches (voir Figure 4.13), qui correspondent certainement a` un mate´riau proche de la phase me´tallique
UMetal . Ce re´sultat est conforte´ par des observations en microscopie polarise´e (voir partie suivante 4.2.2).
Les mesures de diffusion Raman sur les e´chantillons obtenu avec le proce´de´ de re´fe´rence ont montre´
que les e´chantillons sont he´te´roge`nes dans les premiers microns, avec des zones plus riches en UMetal .
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Figure 4.14 – Exemple de microstructure d’un e´chantillon de carbure issu du proce´de´ de re´fe´rence (voir
partie 2.2).Mise en e´vidence de grains et de joints de grains (clairs).
Cependant, aucune raie Raman n’a e´te´ de´tecte´e et en particulier pas de raie correspondant a` l’UO2.
4.2.2 Microstructure des e´chantillons fritte´s
4.2.2.1 Observation par microscopie
La microstructure des e´chantillons peut eˆtre appre´cie´e, apre`s polissage, par microscopie optique ou
e´lectronique a` balayage (MEB). Pour des e´chantillons ayant e´te´ e´labore´s suivant le proce´de´ de re´fe´rence
(voir partie 2.2), plusieurs types de microstructures ont e´te´ observe´es. Elles sont pre´sente´es dans les figures
4.15 et 4.16. Pour l’e´chantillon F-UC-4/7a2, les grains ne sont pas discernables. Pour les autres e´chantillons
(Figures 4.15.a, 4.15.b et 4.16.b), les plus repre´sentatifs de la fabrication de re´fe´rence, les grains et joints de
grains apparaissent et prennent diffe´rentes couleurs. Les grains s’assombrissent en effet lorsque le mate´riau
s’oxyde [Fiquet et al., 2012]. Plusieurs tailles de grains ont e´te´ observe´es : autour de 20 m (F-UC-4/3a et
F-UC-4/10) et de 50 m environ (F-UC-4/3b). Les deux e´chantillons F-UC-4/3a et F-UC-4/3b ont pourtant
e´te´ fabrique´s dans les meˆmes conditions : les deux e´chantillons ont e´te´ obtenus a` partir de la meˆme pastille.
Cela montre que les pastilles obtenues par le proce´de´ de re´fe´rence n’ont pas une microstructure homoge`ne.
Figure 4.15 – Microscopie optique de l’e´chantillon a) F-UC-4/3a et de l’e´chantillon b) F-UC-4/3b.
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Figure 4.16 – Microscopie optique de l’e´chantillon a) F-UC-4/7a2 et de l’e´chantillon b) F-UC-4/10.
Par ailleurs, des microscopies en lumie`re polarise´e ont e´te´ effectue´s afin de re´ve´ler les phases non
cubiques : -UC2 pre´sent dans F-UC-4/3a ou encore de l’U me´tal, de structure cristalline orthorombique a`
l’ambiante. Ces essais n’ont pas re´ve´le´ d’UC2. En revanche, en polarisation paralle`le, l’extinction de la phase
qui apparaˆıt blanche sugge`re que celle-ci est bien compose´e d’UMetal (voir figure 4.17). La couleur blanche
qui apparaˆıt sur les images optiques, notamment aux joints de grains, est donc de l’uranium me´tallique.
Figure 4.17 – Phase me´tallique observe´e par microscopie optique de l’e´chantillon F-UC-4-7a2 en a) polari-
sation paralle`le et b) polarisation croise´e.
Des microscopies MEB ont e´galement e´te´ re´alise´es sur des e´chantillons ayant e´te´ fabrique´s dans Ba`G-
CARA (voir partie 2.3) au CEA/DEC/LCU. Les micrographies sont pre´sente´es en Figure 4.18. Les e´chan-
tillons sont homoge`nes et aucun contraste de phase n’est observe´. La taille de grains est pour l’ensemble des
e´chantillons comprise entre 10 et 20 m. Les e´chantillons semblent eˆtre moins poreux que ceux fabrique´s
par le proce´de´ de re´fe´rence (voir partie 2.2), ce qui est confirme´ par les mesures de densite´ re´alise´es (voir
partie 4.2.2.2).
Un premier essai d’analyse de type EBSD a e´te´ effectue´ dans le microscope e´lectronique a` balayage sur
un e´chantillon de carbure d’uranium fabrique´ avec le proce´de´ de re´fe´rence (voir partie 2.2). Pour effectuer la
mesure, un e´chantillon, plat et poli, est place´ dans la chambre du MEB, avec un angle fortement incline´ (71,5
par rapport a` l’horizontale) vers la came´ra de diffraction, comme le montre la figure 4.19. Les acquisitions
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Figure 4.18 – Microscopie MEB des e´chantillons obtenus par fabrication dans Ba`GCARA fritte´s a) sous
vide, b) sous Ar, c) sous Ar/H2, d) sous me´lange Ar/H2/CH4.
ont e´te´ re´alise´es a` 20kV et 20 Hz en mode cartographie, ce qui a permis de connaˆıtre l’orientation cristalline
des grains.
Figure 4.19 – Principaux e´le´ments d’un syste`me EBSD : faisceau d’e´lectrons focalise´, e´chantillon cristallin
incline´ et e´cran et came´ra.
Cette technique d’analyse est limite´e a` quelques nanome`tres de profondeur [Baudin, 2010], c’est pourquoi
la surface des e´chantillons doit eˆtre polie avec un soin particulier. L’e´chantillon F-UC-5-8 qui a e´te´ poli
suivant le protocole pre´sente´ en annexe E, a donc subi une e´tape supple´mentaire de 45 minutes de polissage
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avec une suspension collo¨ıdale de silice (particules de 0,04 m). Il est important de re´aliser la pre´paration
juste avant l’analyse car cette dernie`re e´tape conduit a` une de´te´rioration rapide du monocarbure : elle se
fait sous air et la solution collo¨ıdale est aqueuse (voir partie 2.12).
L’indexation des cliche´s a e´te´ faite en supposant un e´chantillon compose´ d’UC pur. Le taux d’indexation
est important ( 92%), malgre´ quelques de´fauts au niveau des porosite´s et des rugosite´s. L’e´chantillon
d’UC pre´sente une orientation ale´atoire des grains comme le montre la figure 4.20.a. Elle contraste bien
avec la microstructure particulie`re (voir partie 1.3.2.3) d’un e´chantillon d’-UC2, visible sur la figure 4.20.b.
Un essai a enfin e´te´ re´alise´ afin de de´terminer s’il e´tait possible de distinguer les phases UC et -UC2 dans
un meˆme e´chantillon : il n’a pas e´te´ concluant certainement du fait des trop faibles teneurs en UC2 dans
l’e´chantillon.
Figure 4.20 – Superposition des cartographies d’orientation de grain et de l’image MEB obtenue pour
un e´chantillon d’UC (a) et pour un e´chantillons d’UC2 (b) a` un grossissement  500. Chaque couleur
correspond a` une orientation cristalline. Le noir correspond a` des de´fauts d’indexation dus a` la porosite´ ou
la rugosite´ de l’e´chantillon.
Les observations en microscopie optique en lumie`re polarise´e confirment la pre´sence de zones riches
en UMetal a` la surface des e´chantillons re´alise´s avec le proce´de´ de re´fe´rence. L’analyse EBSD montre une
orientation ale´atoire des grains d’UC.
4.2.2.2 Mesures de densite´
La densite´ des mate´riaux a e´te´ e´value´e par mesures ge´ome´triques et une me´thode par imbibition (proto-
cole en annexe I). Des analyses d’images ont e´galement e´te´ effectue´es afin de corroborer les re´sultats issus
de ces deux types de mesure. Les protocoles utilise´s pour les re´aliser au CEA/DEC/LCU sont de´crits en
annexe I. Les mesures de densite´ ge´ome´triques des e´chantillons d’UC obtenus par le proce´de´ de re´fe´rence
sont comprises entre 8,915 et 12,319 pour une moyenne de 10,541 (77,34 % de la densite´ the´orique). Les
e´chantillons issus de la chaˆıne de fabrication Ba`GCARA (voir partie 2.3) pre´sentent une densite´ plus impor-
tante (en moyenne 12,250, soit 89,86 % de la densite´ the´orique), comme le montre le tableau re´capitulatif
4.1. Ce tableau regroupe les e´chantillons par type de frittage (voir partie 2.10) : les frittages I et IV re´alise´s
respectivement sous vide et sous pression partielle de carbone controˆle´e conduisent aux e´chantillons les plus
denses.
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Frittage I (vide) Frittage II (Ar) Frittage III (Ar/H2) Frittage IV (Ar/H2/CH4)
Min. Max. Moy. Min. Max. Moy. Min. Max. Moy. Min. Max. Moy.
A 11,867 12,982 12,522 11,283 12,434 11,709 10,846 12,188 11,669 11,201 12,525 12,126
B 13,320 13,350 13,335 11,680 11,920 11,831 11,920 12,460 12,234 12,460 12,680 12,576
C 13,044 13,530 13,344 12,970 13,356 13,158 12,833 13,340 13,082 13,332 13,438 13,398
Tableau 4.1 – Densite´s obtenues pour les e´chantillons fabrique´s dans Ba`GCARA par A : mesures ge´ome´-
triques, B : imbibition et C : analyse d’images.
4.2.2.3 Essai en spectroscopie d’annihilation de positons
La spectroscopie d’annihilation de positons est une me´thode non-destructive qui permet d’e´tudier la
structure e´lectronique des mate´riaux. Le principe de cette me´thode repose sur la mesure des caracte´ristiques
d’annihilation d’un positon (antiparticule de l’e´lectron) avec les e´lectrons du mate´riau. Ces caracte´ristiques
de´pendent de la densite´ e´lectronique et de la distribution des quantite´s de mouvement des e´lectrons qui
s’annihilent avec le positon [Corbel et al., 2003], sensible aux variations de potentiel coulombien dans le
mate´riau [Puska and Nieminen, 1994]. Il sonde pre´fe´rentiellement les puits de potentiels, dont les de´fauts de
type lacunaires (noyaux manquant) pre´sents dans les solides. Dans un mate´riau avec des de´fauts cristallins,
cette technique permet de de´terminer le volume libre des de´fauts et leur charge [West et al., 1979]. Dans cet
objectif, l’acce´le´rateur de positons lents a` e´nergie variable (0,1 a` 25 keV) du CNRS/CEMHTI d’Orle´ans est
e´quipe´ d’un spectrome´tre d’e´largissement Doppler qui permet de mesurer sous vide secondaire, la distribution
des moments de la paire positon-e´lectron lors de son annihilation. Un sche´ma du dispositif de mesure est
pre´sente´ en Figure 4.21.
Figure 4.21 – Sche´ma de la chaine de mesure d’e´largissement Doppler de la raie d’annihilation a` 511 keV
[Corbel et al., 2003].
Ce type d’analyse n’a jamais e´te´ teste´ sur des compose´s a` base de carbure d’uranium. Des mesures
d’e´largissement Doppler ont e´te´ effectue´es sur trois e´chantillons fabrique´s selon le proce´de´ de re´fe´rence (Cf.
section 2.2) : F-UC-4-3a, F-UC-4-6b et F-UC-4-7a. Les re´sultats sont pre´sente´s sous forme de graphiques
montrant les parame`tres S et W en fonction de l’e´nergie des positons (Cf. figure 4.22). Le parame`tre
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S (respectivement W) correspond a` des moments d’annihilation faibles (respectivement forts) qui sont
associe´s aux e´lectrons de valence (respectivement e´lectrons de cœur). Une augmentation du parame`tre S
sera a` corre´ler a` une augmentation de la fraction d’annihilation des positons dans les volumes libres et
correspond a` une diminution du parame`tre W. Les valeurs de S et de W varient d’un e´chantillon a` l’autre,
comme le montre la figure 4.22. En conside´rant que la valeur du parame`tre S d’un cristal parfait sans
de´faut est infe´rieure a` celle d’un cristal re´el avec de´fauts [Corbel et al., 2003], alors plus S augmente, plus
l’e´chantillon contient des de´fauts. En comparant les e´chantillons les uns par rapport aux autres, l’e´chantillon
F-UC-4-6b contiendrait donc plus de de´fauts que l’e´chantillon F-UC-4-3a.
Figure 4.22 – Caracte´ristiques d’annihilation d’e´chantillons de carbures d’uranium pour a) des faibles mo-
ments d’annihilation S et b) des forts moments d’annihilation W.
Les valeurs des parame`tres S et W e´voluent en fonction de l’e´nergie des positons, soit en fonction de la
profondeur de pe´ne´tration de ces derniers dans le mate´riau. Dans tous les e´chantillons analyse´s, la surface
entre 0 < z < 100 nm pre´sente des valeurs de parame`tre S (respectivement W) plus e´leve´es (respectivement
plus faibles) qu’en profondeur (100 < z < 1300 nm, voir figure 4.22). Il y aurait donc plus de de´fauts en
surface des e´chantillons qu’en profondeur. D’autre part, plus les e´chantillons sont poreux plus la valeur du
parame`tre S augmente. Or, l’e´chantillon F-UC-4-3a qui a la plus faible valeur de parame`tre S est bien le
plus dense (Cf. Tableau 2.5).
4.3 Composition chimique
4.3.1 Pre´sence d’azote
Les quantite´s d’oxyge`ne totales d’un e´chantillon peuvent eˆtre de´termine´es par la me´thode de fusion
sous gaz inerte (He) [Majumdar et al., 2006]. La quantite´ moyenne d’oxyge`ne de plusieurs e´chantillons
a e´te´ de´termine´e avec cette me´thode, en utilisant l’analyseur oxyge`ne/azote de marque Lecor, mode`le
TC600, disponible au CEA/DEC/LEFCA [Houette et al., 2009]), installe´ en boite a` gants inerte´e sous azote,
pre´sente´ en Figure 4.23.
Pour cela, une fusion re´ductrice est re´alise´e dans le four a` effet Joule de l’appareil sous flux d’he´lium
purifie´ et permet d’extraire les oxydes sous forme mole´culaire (CO et CO2). Un creuset en graphite est
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Figure 4.23 – TC600 disponible au LEFCA de´crivant les diffe´rents e´le´ments le composant.
chauffe´ a` 1200 C˚ entre deux e´lectrodes. La fusion est re´alise´e par application d’un courant (1200 A) entre
les deux e´lectrodes qui permet d’atteindre 3000 C˚. La teneur en oxyge`ne est de´termine´e en continu a` partir
des spectres d’absorption infrarouge des mole´cules CO et CO2. La totalite´ du gaz traverse ensuite un oxyde
de cuivre de terres rares qui permet de convertir le CO en CO2 et l’hydroge`ne en H2O. Le gaz est a nouveau
mesure´ pour de´terminer la concentration totale en oxyge`ne. Le constructeur donne une gamme de de´tection
de 0,3 wt.% a` 60 wt.% pour l’oxyge`ne. Les re´sultats sont pre´sente´s en annexe H.
Il est a priori e´galement possible de de´terminer les quantite´s d’azote (formation de nitrures) en utilisant
un de´tecteur a` conductivite´ thermique. Lorsque le gaz passe a` travers l’oxyde de cuivre de terres rares,
des oxydes d’azote se forment. Le CO2 et l’eau produit lors de la combustion sont e´limine´s par un pie`ge
en hydroxyde compose´ de sodium (qui absorbe le CO2 et l’H2O) et de perchlorate de magne´sium (qui
absorbe l’humidite´). Le gaz purifie´ contenant de l’azote sous forme mole´culaire passe a` travers la cellule de
conductivite´ ce qui permet d’obtenir les teneurs en azote. Cependant, la dispersion des teneurs obtenues
sur un meˆme e´chantillon laisse a` penser qu’elles ne sont pas fiables. Dans le cas de l’azote, cette technique
a e´te´ mise en œuvre uniquement pour obtenir une information qualitative sur la pre´sence d’azote dans les
e´chantillons analyse´s. En effet, l’appareil n’a pas e´te´ calibre´ pour obtenir des donne´es quantitatives pour
l’azote.
L’analyse par fusion re´ductrice a permis de de´tecter la pre´sence d”azote dans des e´chantillons de carbure
issus aussi bien de la fabrication de re´fe´rence que du proce´de´ dans Ba`GCARA (voir parties 2.2 et 2.3). Ce
re´sultat est corrobore´ par la pre´sence de signaux 14N(d,) a` haute e´nergie sur certains spectres d’analyse par
faisceau d’ions (dispositif a` faible e´paisseur de de´tection a` 170 ,˚ voir partie 3.4.2.1). A partir des quelques
coups de´tecte´s, la concentration en azote a e´te´ estime´e a` 4  2 % at. dans les premiers microns sous la
surface des e´chantillons fabrique´s suivant la voie de re´fe´rence (voir partie 2.2). Cet azote provient sans
doute du proce´de´ de fabrication puisque les e´tapes de broyage et de pressage sont re´alise´es en boˆıte a` gants
inerte´e en azote.
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4.3.2 Pre´sence d’oxyge`ne et de´termination de la stœchiome´trie
4.3.2.1 Proce´de´ de re´fe´rence
Des profils de concentration en oxyge`ne ont e´te´ mesure´s par une technique originale d’analyse par
faisceau d’ions, de´crite dans le chapitre 3. L’analyse est re´alise´e en surface : la profondeur sonde´e est de
l’ordre de 1 - 2 microns avec une re´solution de 150 - 200 nm. Le rapport C/U moyen de la matrice carbure
dans le volume analyse´ a pu e´galement eˆtre de´termine´. Dans cette section sont pre´sente´s les re´sultats
obtenus en analysant les e´chantillons fabrique´s suivant le proce´de´ de re´fe´rence (voir partie 2.2) par cette
technique, qui ont fait l’objet d’une publication [Raveu et al.].
Les e´chantillons F-UC-4/3a, F-UC-4/3b et F-UC-4/3c de´coupe´s dans une meˆme pastille d’UC ont e´te´
pre´pare´s diffe´remment, respectivement polis sous eau, sous huile, et non-poli. Leurs conditions de fabrication
et de pre´paration sont reporte´es dans le tableau 2.5 de la partie 2.13 page 66. La figure 4.24 pre´sente les
profils de concentration en profondeur en oxyge`ne mesure´s dans ces e´chantillons. Les deux e´chantillons
polis pre´sentent des profils de concentration en oxyge`ne tre`s similaires malgre´ des conditions de polissage
diffe´rentes. Le temps de stockage (sous azote) entre l’e´tape de polissage et l’analyse varie e´galement : il
est de 8 mois pour F-UC-4/3a (eau) et de 1 mois pour F-UC-4/3b (huile). Des concentrations en oxyge`ne
significativement plus importantes sont pre´sentes dans l’e´chantillon non poli (F-UC-4/3c).
Figure 4.24 – Profils de concentration en oxyge`ne en profondeur pour les e´chantillons F-UC-4/3a, F-UC-4/3b
et F-UC-4/3c
La forme des profils est aussi tre`s diffe´rente suivant que les e´chantillons ont subi une e´tape de polissage
ou non. Dans les e´chantillons polis, un pic d’oxyge`ne de tre`s forte concentration ( 20 % at.) est pre´sent sur
la couche d’extreˆme surface. La concentration d’oxyge`ne est beaucoup plus faible (de l’ordre de quelques
% at.) et stable en profondeur. Cela sugge`re une oxydation en deux temps : de faibles concentrations
d’oxyge`ne auraient e´te´ introduites uniforme´ment dans le mate´riau lors de leur fabrication, puis leur surface
se serait fortement suroxyde´e au cours de leur pre´paration et de leur stockage. Dans l’e´chantillon non
poli, la concentration en extreˆme surface est e´galement tre`s e´leve´e mais diminue moins brutalement vers
des concentrations plus faibles en profondeur. L’absorption et la pe´ne´tration en profondeur de l’oxyge`ne
plus importantes semblent eˆtre facilite´es par la plus grande rugosite´ de surface de l’e´chantillon F-UC-4/3c.
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Cependant, il n’a pas e´te´ possible de de´terminer cette valeur. Au premier ordre, c’est donc le polissage des
e´chantillons issus du proce´de´ de re´fe´rence qui permet de limiter leur oxydation en surface, par diminution de
leur surface spe´cifique. Les conditions utilise´es lors de cette e´tape de pre´paration ne semblent en revanche
pas jouer un roˆle important.
La figure 4.25 pre´sente les profils de concentrations en oxyge`ne en fonction de la profondeur dans les
e´chantillons polis F-UC-4/3b, F-UC-4/6b et F-UC-4/10 qui ont e´te´ fritte´s sous des atmosphe`res diffe´rentes :
respectivement sous argon, sous vide primaire, et lors d’un cycle de´butant sous vide et se terminant sous
argon (voir tableau 2.5 page 66). Les concentrations en oxyge`ne de l’e´chantillon F-UC-4/3b sont plus faibles
que celles de l’e´chantillon F-UC-4/10, elles-meˆmes plus faibles que celles de l’e´chantillon F-UC-4/6b. Sous
un vide d’environ 3.10 2 mbar (voir partie 2.7.2), la suroxydation en surface semble aussi avoir pe´ne´tre´ plus
profonde´ment l’e´chantillon F-UC-4/6b.
Figure 4.25 – Profils de concentration en oxyge`ne en profondeur pour les e´chantillons F-UC-4/3b, F-UC-4/6b
et F-UC-4/10
La pression partielle d’oxyge`ne de l’atmosphe`re de frittage peut eˆtre invoque´e pour expliquer ces diffe´-
rences [Raveu et al.]. Sous vide primaire, elle peut eˆtre estime´e infe´rieure ou e´gale a` 6.10 6 bar (soit 0,2 fois
la pression du vide primaire). Dans l’argon de 1 bar, elle est infe´rieure a` 10 7 bar d’apre`s les spe´cifications
donne´es par le fournisseur (voir annexe F). Ainsi il semble pre´fe´rable de fritter les e´chantillons sous une
atmosphe`re d’argon a` faibles teneurs en impurete´s plutoˆt que sous vide primaire, puisque cette dernie`re
atmosphe`re est plus oxydante. Par ailleurs, le compact fritte´ provient de poudres de carbure broye´es et
presse´es en boˆıte a` gants inerte´e sous azote, l’atmosphe`re contenant des quantite´s d’impurete´s oxydantes
variables (Cf. tableau 2.5 page 66). Dans ce contexte, il n’est pas exclu que les teneurs en impurete´s (en
oxyge`ne en particulier) aient e´galement un impact significatif sur les concentrations en oxyge`ne mesure´es a`
la surface des e´chantillons apre`s frittage.
Tous les profils d’oxyge`ne en fonction de la profondeur mesure´s a` la surface des e´chantillons issus du
proce´de´ de re´fe´rence pre´sentent des teneurs en oxyge`ne particulie`rement importantes en extreˆme surface
(jusqu’a` environ 150 nm) de plusieurs dizaines de % at., puis des concentrations plus faibles de l’ordre de
quelques % at. plus en profondeur. Cette observation semble en lien avec les premiers re´sultats obtenus en
PAS (Cf. section 4.2.2.3), qui indiquent la pre´sence d’une couche plus faute´e en extreˆme surface des e´chan-
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tillons, ce qui sugge`re que cette technique pourrait eˆtre sensible a` l’oxydation dans le carbure d’uranium.
Ce n’est apparemment pas le cas de la spectroscopie Raman, puisqu’aucun signal caracte´ristique n’apparaˆıt
sur le spectre d’un e´chantillon laisse´ sous air pendant plusieurs heures.
Des concentrations moyennes en oxyge`ne ont e´te´ calcule´es en inte´grant les profils de concentration en
oxyge`ne en extreˆme surface (z < 150 nm) ainsi qu’en profondeur (z > 150 nm). Le tableau 4.2 re´capitule ces
re´sultats. Il faut cependant noter que l’analyse re´alise´e est tre`s locale, sur quelques milliers de microns carre´s
et sur moins de 2 m de profondeur (voir partie 3.5.5), si bien que les valeurs reporte´es ne sont pas force´ment
repre´sentatives de la totalite´ des e´chantillons (d’autant plus que les e´chantillons semblent he´te´roge`nes, voir
section 4.2.2.1). Enfin, les concentrations d’oxyge`ne en profondeur peuvent eˆtre surestime´es, jusqu’a` une
valeur de 30 % en relatif, du fait que le fond de radioactivite´ alpha des e´chantillons n’a pas e´te´ soustraits
ici (voir annexe J).
Nom Frittage Polissage Stockage Rapport <16O> 16O 16O
C/U z < 150 nm z > 150 nm
F-UC-4/3a Ar Eau 8 mois 1,050 4,86 12,82 3,05
F-UC-4/3b Ar Huile 1 mois 0,857 4,62 10,78 3,38
F-UC-4/3c Ar Non-poli - 1,015 8,55 17,88 6,68
F-UC-4/6b Vide Huile 8 mois 0,866 9,99 24,52 7,09
F-UC-4/10 Vide + Ar Huile 7 mois 0,949 7,88 16,33 6,61
Tableau 4.2 – Re´sultats d’analyse par faisceau d’ions : e´chantillons fabrique´s selon le proce´de´ de re´fe´rence
2.2, avec <16O> la concentration moyenne en oxyge`ne. Le stockage correspond au temps de conservation
des e´chantillons entre leur polissage et leur analyse. Toutes les concentrations sont exprime´es en % at.
La teneur globale en oxyge`ne dans le volume de l’e´chantillon F-UC-4/5 (voir tableau 2.5 page 66) a e´te´
estime´e par fusion re´ductrice au CEA/DEC/LEFCA. La valeur trouve´e est de 0,36  0,12 % at. (voir annexe
H). Elle est un ordre de grandeur infe´rieure aux valeurs qui sont mesure´es par NRA dans les premiers microns
sous la surface des e´chantillons. Cela laisse supposer que la concentration d’oxyge`ne moyenne mesure´e par
NRA a` z > 0,2 m n’est pas repre´sentative du cœur des e´chantillons : elle est vraisemblablement impacte´e
par les phe´nome`nes d’oxydation qui ont lieu a` leur surface lorsqu’elle est expose´e a` une atmosphe`re oxydante.
Dans les figures 4.26, 4.27, 4.28 et 4.29 sont pre´sente´es les cartographies du rapport C/U et de la teneur
en oxyge`ne des e´chantillons F-UC-4/3b, F-UC-4/3c, F-UC-4/6b et F-UC-4/10 respectivement, obtenues en
balayant le faisceau d’analyse microme´trique incident (voir partie 3.4.2.1) sur des surfaces carre´es de 6060
m2. Les cartographies de l’e´chantillon F-UC-4/3a ont de´ja` e´te´ pre´sente´es dans la partie 3.5.6 (figure 3.33
page 100).
Les distributions du rapport C/U et de la teneur en oxyge`ne mesure´es sont vraisemblablement corre´le´es.
Les cartographies re´ve`lent en effet des zones a` fortes concentrations en carbone qui semblent correspondre a`
des petites inclusions de dicarbure d’uranium (de C/U souvent proche de 2). Ces inclusions sont certainement
en majorite´ des re´sidus d’-UC2 (voir partie 4.2.1.1), ce compose´ e´tant un interme´diaire re´actionnel de la
re´action de carbothermie mise en œuvre pour synthe´tiser le carbure (voir partie 4.2.1.1). Les concentrations
en oxyge`ne sont plus importantes dans l’UC2. Cela peut eˆtre explique´ par une plus forte contamination en
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Figure 4.26 – Cartographies l’e´chantillon 3b. Le coˆte´ du carre´ repre´sente´ 60 m.
Figure 4.27 – Cartographies pour l’e´chantillon 3c. Le coˆte´ du carre´ repre´sente´ 60 m.
Figure 4.28 – Cartographies pour l’e´chantillon 6b. Le coˆte´ du carre´ repre´sente´ 60 m.
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Figure 4.29 – Cartographies pour l’e´chantillon 10. Le coˆte´ du carre´ repre´sente´ 60 m.
oxyge`ne d’UC2 lors des e´tapes de fabrication avant frittage, ce qui devrait se traduire par de plus fortes
concentrations en oxyge`ne sur toute la profondeur de ces inclusions. Cette observation peut e´galement
provenir d’une oxydation pre´fe´rentielle du dicarbure apre`s frittage des pastilles, qui se traduirait plutoˆt par
des concentrations en oxyge`ne plus importantes en extreˆme surface des inclusions d’UC2.
Pour de´terminer quelle hypothe`se paraˆıt la plus pertinente, les spectres d’oxyge`ne de petites zones
correspondant au monocarbure (zone 1 sur la figure 4.30) et au dicarbure (zone 2 sur la figure 4.30) ont e´te´
extraits et normalise´s (nombre de pixels conside´re´s dans chaque cas). Les profils en oxyge`ne correspondant
a` ces spectres (voir partie 3.5.5) n’ont dans ce cas pas e´te´ extraits du fait de la tre`s faible statistique
des signaux extraits (moins de 200 coups au total). Le signal oxyge`ne dans l’inclusion de dicarbure est
plus important a` haute e´nergie, alors qu’il est du meˆme ordre de grandeur que le signal dans l’UC a` basse
e´nergie. Or la gamme de haute e´nergie sur le spectre correspond a` l’extreˆme surface des e´chantillons (voir
partie 3.5.2). Les inclusions d’UC2 ne contiennent donc un surcroˆıt d’oxyge`ne qu’en extreˆme surface, ce
qui indique qu’elles s’oxydent pre´fe´rentiellement lors de la pre´paration et du stockage des e´chantillons apre`s
frittage [Raveu et al.].
4.3.2.2 Proce´de´ dans Ba`GCARA
Les nouvelles fabrications re´alise´es dans Ba`GCARA sous argon inerte´ (voir partie 2.3) ont notamment
pour vocation de limiter les teneurs en impurete´s du fait que tout le processus de fabrication et de pre´paration
se de´roule dans une atmosphe`re contenant moins de 4 ppm d’O2 et 0,1 ppm d’H2O. Les pastilles fabrique´es
via ce proce´de´ posse`dent un bel e´clat me´tallique qui indique que ce re´sultat a probablement e´te´ atteint
(voir Figure 2.27.a partie 2.11). Cela n’a cependant pu eˆtre ve´rifie´ par aucune des techniques mises en
œuvre (analyses par faisceau d’ions et par fusion re´ductrice). Les concentrations d’oxyge`ne tre`s importantes
de´tecte´es sont dans ce cas probablement dues au fait que les e´chantillons sont passe´s sous air pour re´aliser
les caracte´risations.
Deux e´chantillons fabrique´s et pre´pare´s dans les meˆmes conditions et en meˆme temps ont e´te´ analyse´s
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Figure 4.30 – Spectres NRA de l’oxyge`ne montrant une oxydation pre´fe´rentielle en surface du dicarbure.
par NRA (voir partie 3.4.2.3). Ils ont e´te´ fritte´s sous vide primaire, atmosphe`re a priori relativement oxydante
compare´e a` l’argon (voir partie 4.3.2.1). Les profils sont pre´sente´s en figure 4.31. Bien qu’ils re´ve`lent des
valeurs de concentration d’oxyge`ne tre`s e´leve´es, supe´rieures en moyenne a` tout ce qui a pu eˆtre mesure´
dans les e´chantillons issus du proce´de´ de re´fe´rence (voir partie pre´ce´dente 4.3.2.1), ils sont radicalement
diffe´rents. Un des carbures comporte une teneur en oxyge`ne fixe supe´rieure a` 60% at. sous les premiers
microns sous la surface, tandis que l’autre est suroxyde´ en extreˆme surface a` hauteur d’une trentaine de
pourcents, avec une concentration d’oxyge`ne qui de´croˆıt d’un ordre de grandeur sur le premier micron a`
partir de la surface de l’e´chantillon.
Figure 4.31 – Profils de concentration en oxyge`ne en profondeur pour deux e´chantillons fritte´s sous vide.
Les mesures NRA sont par ailleurs relativement reproductibles sur une meˆme zone d’un meˆme e´chantillon,
meˆme lorsque la configuration expe´rimentale change, comme le montre la figure 4.32. Les diffe´rences entre
profils constate´es sur la figure 4.32 ne proviennent donc pas d’un proble`me de mesure mais bien du caracte`re
ale´atoire et impre´visible de leur oxydation de surface une fois qu’ils ont e´te´ expose´s a` l’air. Ces analyses
pourraient expliquer la caracte`re destructeur de l’oxydation dans le cas des e´chantillons fabrique´s dans
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Ba`GCARA.
Figure 4.32 – Profils de concentration en oxyge`ne en profondeur pour de deux e´chantillons analyse´s a`
135 a˚vec un te´lescope avec re´cupe´ration des alpha sur la feneˆtre d’entre (faible e´paisseur de de´tection
active) (Cf. partie 3.4.2.2) et un te´lescope avec se´lection du signal alpha sur le de´tecteur arrie`re (filtre) (Cf.
partie 3.4.2.3).
Leur oxydation n’est d’ailleurs pas ne´cessairement uniforme sur l’ensemble de leur surface, comme le
montre la comparaison de deux profils d’oxyge`ne issus de l’analyse de deux zones distinctes d’un meˆme
e´chantillon, reporte´s sur la figure 4.33.
Figure 4.33 – Profils de concentration en oxyge`ne en profondeur pour un meˆme e´chantillon, sur deux zones
distinctes.
Les e´chantillons peuvent finalement eˆtre classe´s en deux cate´gories vis-a`-vis de leur oxydation. D’une
part, il y a des e´chantillons fortement oxyde´s en surface mais avec des concentrations en oxyge`ne qui
de´croissent en profondeur, regroupe´s sur la figure 4.34.a. D’autre part se distinguent les e´chantillons qui
re´ve`lent une concentration d’oxyge`ne supe´rieure a` 50 % at. en moyenne, qui varie peu dans la profondeur
de l’e´chantillon (voir figure 4.34.b). Les e´chantillons I-2-2 et I-6 ont par ailleurs e´te´ soumis a` des recuits
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sous Ar et Ar/H2 (5 %) pendant une heure a` 1100 C˚ respectivement. Leur profil d’oxyge`ne sur la figure
4.34.b pre´sentent des teneurs en oxyge`ne tre`s e´leve´es bien que leur forme soit singulie`re, avec un pic de
concentration vers 300 nm de profondeur sans que cela puisse eˆtre a` ce jour explique´.
Figure 4.34 – Profils de concentration en oxyge`ne pour a) des e´chantillons fortement oxyde´s en surface
avec des teneurs en oxyge`ne qui diminuent en profondeur et b) des e´chantillons avec des concentrations
en oxyge`ne peu variables et supe´rieures a` 50 % at. Les e´chantillons I-2-2 et I-6 ont e´te´ recuits a` 1100 C˚
pendant 1 heure sous argon et Ar/H2 (5%) respectivement.
Il est important de noter que dans les e´chantillons les plus oxyde´es, le rapport O/U est autour de
2, comme le montre le tableau re´capitulatif 4.3. Cela sugge`re que dans les e´chantillons fabrique´s dans
Ba`GCARA, de l’UO2  x voire des oxydes supe´rieurs comme U4O9 ou U3O8 se sont forme´s a` la surface
des e´chantillons. Ces compose´s oxydes sont d’aspect tre`s fonce´ et mat. Cela explique que les e´chantillons
changent rapidement d’aspect une fois passe´s sous air, passant du brillant me´tallique au gris fonce´ mat.
Nom Frittage Recuit C/U <16O> O/U
I-1 Vide - 0,653 60,44 at.% 2,54
I-2-2 Vide Ar/ 1100 C˚ 0,706 56,63 at.% 1,99
I-3 Vide - 0,737 15,21 at.% 0,32
I-4 Vide - 0,710 6,66 at.% 0,12
I-6 Vide Ar/H2 /1100 C˚ 0,682 51,07 at.% 1,65
I-7 Vide - 0,664 12,02 at.% 0,24
II-6 Ar - 0,641 54,77 at.% 2,01
III-3 Ar/H2 - 0,654 37,56 at.% 0,99
I-7* Vide - 0,801 6,51 at.% 0,13
II-6* Ar - 0,385 49,29 at.% 1,42
I-3** Vide - 0,761 4,05 at.% -
Tableau 4.3 – Re´sultats d’analyse par faisceau d’ions : e´chantillons fabrique´s dans Ba`GCARA (voir partie
2.3).
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Le tableau 4.3 reporte des C/U tre`s infe´rieurs a` 1 et syste´matiquement en-dec¸a` de la stœchiome´trie des
e´chantillons issus du proce´de´ de re´fe´rence (voir tableau 2.5 page 66). La stœchiome´trie des e´chantillons
en volume est pourtant situe´e autour de 1 apre`s fabrication, comme le montre le tableau 4.4. Ce tableau
re´unit les re´sultats d’analyses destructives par fusion re´ductrice et par oxydation totale par thermobalance
(conditions d’expe´rience de´taille´es dans les annexes A et H respectivement) mene´es sur des e´chantillons
fabrique´s dans Ba`GCARA (cf. tableau 2.6 page 67). Il semble donc que la matrice de carbure d’uranium
soit devenue significativement sous-stœchiome´trique en surface du fait de sa forte oxydation. Le me´canisme
d’oxydation par substitution des atomes de carbone par les atomes d’oxyge`ne propose´ dans la litte´rature
[Holleck and Kleykamp, 1987] (voir partie 1.3.1) prend du sens dans ce contexte, bien que le devenir des
atomes de carbone ainsi substitue´s reste a` de´terminer.





Tableau 4.4 – Rapport C/U (thermobalance) et teneurs en oxyge`ne (fusion re´ductrice) globaux obtenus
pour les e´chantillons fabrique´s dans Ba`GCARA (voir partie 2.3).
Les analyses par fusion re´ductrice confirment par ailleurs les fortes concentrations en oxyge`ne qui sont
pre´sentes dans les e´chantillons : le tableau 4.4 reporte des valeurs de l’ordre de quelques % at., un ordre
de grandeur au-dessus de la concentration mesure´e par cette meˆme technique sur un e´chantillon issu du
proce´de´ de re´fe´rence (voir partie pre´ce´dente 4.3.2.1).
Une analyse en re´flexion sur le synchrotron de l’E.S.R.F a e´galement e´te´ re´alise´e sur la ligne BM32. La
profondeur sonde´e est dans ce cas infe´rieure a` 5 m. Les e´chantillons analyse´s ont e´te´ emballe´s dans du
Kaptonr dans Ba`GCARA afin de confiner la matie`re radioactive mais e´galement de limiter leur exposition
a` l’air. Malgre´ ces pre´cautions, les e´chantillons se sont de´grade´s, comme le montre la figure 4.35.a. La
fissuration du carbure a e´te´ constate´e : celle-ci re´sulte vraisemblablement de la forte oxydation des e´chan-
tillons qui conduit a` une fracturation, notamment aux joints de grains (voir partie 2.11). Le diagramme
correspondant en figure 4.35.b re´ve`le un e´clatement des taˆches de diffraction : cela est caracte´ristique de
contraintes me´caniques a` la surface de l’e´chantillon [Richard et al., 2012].
Tous ces re´sultats forment un tissu de pre´somptions qui tend a` valider le sce´nario suivant :
– Le carbure d’uranium fritte´ absorbe tre`s facilement les atomes d’oxyge`ne pre´sent dans son environ-
nement, au moins de`s l’ambiante, et ce de manie`re he´te´roge`ne.
– L’insertion des atomes d’oxyge`ne se fait par substitution du carbone pre´sent. Dans les stades d’oxy-
dation les plus avance´s, des oxydes d’uranium finissent par se former.
– Le carbure oxyde´ a un parame`tre de maille plus faible que le compose´ pur. Moins la surface du carbure
est oxyde´e au de´part, plus la contraction des volumes qui s’oxydent sera importante.
– Les contraintes diffe´rentielles qui re´sultent de l’oxydation peuvent conduire a` la fissuration du mate´riau,
notamment aux joints de grains.
4.4. TEST DE COMPORTEMENT DE L’HE´LIUM 131
Figure 4.35 – a) Photographie d’un e´chantillon d’UC fissure´ sous Kaptonr de diame`tre 8,5 mm et b) cliche´
de - DRX Laue´ mesure´ sur un grain d’un polycrystal d’UC. La forme des taches est illustre´e par le zoom
autour de la re´flexion 806. Cette forme tre`s e´loigne´e d’une gaussienne traduit l’e´crouissage de la surface
re´sultant de son oxydation a` l’air.
– Dans le mate´riau de´grade´, l’oxydation par corrosion fissurante est acce´le´re´e de manie`re tre`s he´te´roge`ne
au niveau des surfaces libres cre´e´es. Cela finit par se traduire par la pulve´risation du polycristal.
4.4 Test de comportement de l’he´lium
4.4.1 Expe´rience
Dans le combustible mixte (U,Pu)C soumis en re´acteur a` un spectre de neutrons rapides, des quantite´s
importantes d’he´lium devraient eˆtre ge´ne´re´es. Celles-ci devraient continuer de s’accroˆıtre par de´croissance
alpha des actinides mineurs dans le combustible use´ en situation d’entreposage. L’e´tude du comportement
de cet e´le´ment dans la phase monocarbure pre´sente donc un inte´reˆt certain. Dans ce contexte, un premier
essai d’expe´rience de diffusion a e´te´ re´alise´ au CNRS/IN2P3/CENBG sur la plateforme PIAGARA [Gilabert
et al., 2011], qui permet de re´aliser de la spectroscopie de de´sorption en tempe´rature TDS avec une grande
sensibilite´ (limite de de´tection situe´e aux environs de 1011 atomes d’he´lium).
Un e´chantillon d’UC fabrique´ dans Ba`GCARA (voir partie 2.3) a e´te´ implante´ en 4He de 400 keV a`
une fluence de 2.1013 atomes/cm2 au CNRS/IN2P3/IPNL. Le profil d’implantation simule´ par SRIM2011
[Ziegler et al., 2010] est reporte´ sur la figure 4.36, ainsi que le profil des de´fauts ge´ne´re´s en faisant l’hypo-
the`se que l’e´nergie seuil de de´placement des atomes est de 25 KeV [Kinchin and Pease, 1955]. Dans ces
conditions, la concentration maximale de gaz est tre`s faible, ce qui permet de limiter l’endommagement
re´sultant de son implantation ainsi que la concentration en gaz. Ces deux facteurs ont tendance a` favoriser
la pre´cipitation de l’he´lium. Or, la de´termination par TDS d’un premier cœfficient de diffusion du gaz dans
la phase monocarbure, aussi apparent soit-il, implique qu’une partie du gaz doit eˆtre relaˆche´ en dehors du
mate´riau pour eˆtre de´tecte´ par spe´ctrome´trie de masse. La tempe´rature maximale qui peut eˆtre atteinte
dans PIAGARA est d’environ 1350 C˚, or a` cette tempe´rature les relaˆchements d’he´lium restent mode´re´s
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dans les mate´riaux me´talliques denses (comme le Mo [Viaud et al., 2009]), c’est pourquoi il est ne´cessaire
de limiter autant que possible la pre´cipitation.
Figure 4.36 – a) Profil d’implantation de l’he´lium dans UC (densite´ 12,9) et b) profil de d’endommagement
simule´s avec SRIM2011 [Ziegler et al., 2010].
Un traitement thermique comprenant deux paliers isothermes a` 1000 C˚ pendant 1 heure et 30 minutes
et a` 1270 C˚ pendant 1 heure a e´te´ re´alise´ dans le four de l’installation, pre´sente´ sur la figure 4.37. La vitesse
de monte´e est de 100 C˚.min 1 une fois le palier termine´ le chauffage est coupe´. Les autres de´tails affe´rents
au de´roulement de l’expe´rience sont de´crit en annexe K.
Figure 4.37 – Four d’extraction et zone de stockage de l’e´chantillon avant analyse.
Le pourcentage de relaˆchement est estime´e en faisant l’hypothe`se que la quantite´ initialement implante´e
est exactement de 2.1013 atomes/cm2, bien qu’il puisse y avoir en principe un e´cart de plusieurs pourcents
lie´ a` la pre´cision sur la mesure de charges (voir partie 3.4.2). La courbe de relaˆchement d’he´lium mesure´e
est montre´e sur la figure 4.38. Elle est constitue´e de deux phases de relaˆchement successifs correspondants
aux paliers isothermes de traitement thermique a` 1000 et 1270 C˚.
Il faut e´galement noter qu’un test de relaˆchement similaire sur des e´chantillons issus du proce´de´ de
re´fe´rence (voir partie 2.2) implante´s en 3He de 500 keV a` 1016 atomes/cm2 a e´te´ re´alise´ au CNRS/CEMHTI
dans l’installation DIADDHEM [Chamssedine et al., 2014]. Aucun relaˆchement n’a e´te´ de´tecte´ lors d’un
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Figure 4.38 – Courbe de relaˆchement d’he´lium mesure´e pour un e´chantillon de carbure d’uranium fabrique´
dans Ba`GCARA.
traitement thermique a` 700˚ C pendant une heure. Il faut noter que dans ce cas, non seulement la tempe´rature
est relativement faible mais aussi la fluence d’implantation est beaucoup plus e´leve´e du fait de la sensibilite´
plus limite´e de la technique d’analyse par re´actions nucle´aires mise en œuvre [Sauvage et al., 2005]. Lors
du traitement thermique a` 1000 C˚, l’e´chantillon de carbure a forme´ un compose´ eutectique avec le porte-
e´chantillon en Mo (formation d’U-Mo [Peniel et al., 2013]) si bien qu’il n’a pas e´te´ possible d’interpre´ter
les re´sultats.
Enfin des tests de de´sorption du krypton (un gaz de fission) ont e´galement e´te´ re´alise´s sur des e´chantillons
fabrique´s dans Ba`GCARA et implante´s en 83Kr de 250 keV a` 1011 atomes/cm2 au CNRS/IN2P3/IPNL.
Les e´chantillons e´taient fortement oxyde´s (aspect fonce´ mat, voir partie 2.12) lorsqu’ils ont e´te´ re´ceptionne´s
au CNRS/IN2P3/CENBG bien que leur transport ait e´te´ re´alise´ sous des sachets vinyle tire´s sous vide. Les
e´chantillons sont passe´s sous air lorsqu’ils ont e´te´ implante´s, ce qui a probablement induit leur oxydation. Un
relaˆchement d’hydrocarbures tre`s important a e´te´ constate´ lors du chauffage d’un e´chantillon dans PIAGARA
a` 1300 C˚, si bien qu’aucune mesure de relaˆchement de gaz n’a pu eˆtre re´alise´e. La surface de l’e´chantillon
a en effet e´te´ re´duite au cours du recuit sous ultra-vide (7.10 9 mbar avec pompage ionique), puisqu’elle a
retrouve´ un aspect me´tallique : sa composition pourrait eˆtre proche de l’UMetal . Ce dernier exemple illustre
bien l’ampleur des difficulte´s rencontre´es lors de la mise en œuvre d’e´chantillons fabrique´s dans Ba`GCARA
a` destination d’e´tudes de R&D : ceux-ci semblent d’autant plus subir une oxydation corrosive qu’ils sont
initialement pauvres en oxyge`ne (voir partie pre´ce´dente 4.3.2.2). Cependant, il faut noter que les atomes
d’he´lium avant d’eˆtre relaˆche´s doivent traverser une zone tre`s oxyde´e en proche surface.
4.4.2 Simulation du relaˆchement d’he´lium a` 1000 C˚
La courbe de relaˆchement d’he´lium a` 1000 C˚ visible sur la figure 4.38 de la partie pre´ce´dente 4.4.1 a e´te´
interpre´te´e par un mode`le simple de diffusion au CNRS/IN2P3/CENBG. Le mode`le a consiste´ a` re´soudre
l’e´quation de Fick 4.1 en 1D, C(z,t) repre´sentant le profil de concentration d’he´lium en fonction de la
profondeur et du temps. Le profil initialement implante´ C(z,0) est celui qui a e´te´ simule´ par SRIM2011,
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pre´sente´ sur la figure 4.36. La condition limite ne´cessaire a` la re´solution de cette e´quation diffe´rentielle
stipule que la concentration en surface est nulle (C(0,t) = 0 8 t).




Le programme Flexpde a e´te´ utilise´, il est couramment employe´ au CNRS/IN2P3/CENBG pour la
re´solution d’e´quations diffe´rentielles par e´le´ments finis a` 1D, 2D ou 3D. Le cœfficient de diffusion qui doit
eˆtre de´termine´ afin de simuler au mieux le relaˆchement D(z) peut de´pendre de la profondeur, puisque dans la
zone d’implantation de nombreux de´fauts peuvent impacter la diffusion du gaz vers la surface de l’e´chantillon
[Michel, 2011]. Une estimation a donc e´te´ re´alise´ en faisant l’hypothe`se que le cœfficient de diffusion prend
deux valeurs diffe´rentes dans la profondeur des e´chantillons, la largeur de la zone de transition entre les
deux e´tant arbitrairement fixe´e a` 10 nm. Les re´sultats obtenus sont reporte´s sur la figure 4.39. La zone
de transition se trouve a` 675 nm de profondeur, ce qui ne correspond ni a` la zone fortement suroxyde´e en
surface dans les e´chantillons (voir partie 4.3.2.2), ni a` la position du pic de de´fauts d’implantation simule´
(voir figure 4.36).
Figure 4.39 – Simulation de la courbe de relaˆchement d’he´lium a` 1000 C˚ implante´ dans un e´chantillon d’UC.
En l’absence d’autres re´sultats qui nous permettent de valider un tel mode`le dans le cas pre´sent, un
cœfficient de diffusion apparent a e´te´ plus simplement estime´ en faisant l’hypothe`se qu’une certaine fraction
du gaz reste sous forme pre´cipite´e ou pie´ge´e dans les de´fauts lacunaires du mate´riau, cette quantite´ e´tant
fixe dans toute la profondeur de l’e´chantillon. La qualite´ de la simulation du relaˆchement reste excellente,
montre´e en figure 4.39. Cette simulation permet de de´terminer une valeur de 1,3.10 15 m2/s a` 1000 C˚, la
fraction mobile de gaz repre´sentant 38 % de la quantite´ initialement implante´e.
4.5 Conclusions
Les diffe´rentes caracte´risations mises en place dans cette e´tude ont permis de de´terminer la composition
chimique et structurale, la densite´ et la microstructure des e´chantillons fabrique´s par carbothermie suivant
deux proce´de´s : un proce´de´ dont les e´tapes se de´roulent essentiellement sous azote comportant de nombreux
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passages sous air (proce´de´ de re´fe´rence) et un proce´de´ re´alise´ dans une chaˆıne de boˆıte a` gants inerte´e sous
argon (Ba`GCARA) dans laquelle il n’y a plus de passages sous air.
La synthe`se par carbothermie de la phase UC a confirme´ le passage par un interme´diaire re´actionnel
(-UC2). Les fabrications re´alise´es dans Ba`GCARA permettent d’obtenir des e´chantillons mieux cristallise´s
que ceux obtenus avec le proce´de´ de re´fe´rence. La microstructure et l’aspect visuel des e´chantillons obtenus
dans Ba`GCARA sont aussi meilleurs pour que ceux des e´chantillons du proce´de´ de re´fe´rence : homoge´ne´ite´
de la surface et de la taille de grains, pas de contraste de phases et aspect me´tallique gris clair. L’ensemble
des frittages re´alise´s dans Ba`GCARA me`nent a` des e´chantillons avec des densite´s supe´rieures que ceux
obtenus avec le proce´de´ de re´fe´rence. Les frittages sous vide et sous pressions de carbone controˆle´e donnent
les meilleurs re´sultats. D’autre part, le frittage sous vide permet d’obtenir un monocarbure pre´sentant moins
de secondes phases (UO2 par exemple) que les frittages sous argon, argon hydroge´ne´ ou avec un controˆle
de la pression de carbone.
Cependant, malgre´ les pre´cautions prises lors de l’e´laboration des e´chantillons dans Ba`GACARA, les
analyses par faisceau d’ions re´ve`lent des teneurs en oxyge`ne plus importantes que dans les e´chantillons
fabrique´s avec le proce´de´ de re´fe´rence. Il semble donc que plus le carbure d’uranium est exempt d’oxyge`ne
initialement, plus son oxydation sera rapide et intense. L’oxydation induit un re´tre´cissement de la maille
cristalline du compose´ carbure : les contraintes me´caniques diffe´rentielles engendre´es sont d’autant plus
grandes que les diffe´rences de teneurs en oxyge`ne sont importantes localement. Ces contraintes peuvent
induire la fracturation du mate´riau notamment aux joints de grain et engendrer un me´canisme de corrosion
fissurante conduisant a` la perte de l’inte´grite´ structurale du fritte´ par de´cohe´sion des grains.
Une e´tude plus pousse´e des me´canismes d’oxydation serait inte´ressante pour mieux valider et comprendre
le comportement du mate´riau en pre´sence d’oxyge`ne. Les aspects purement cine´tiques d’une telle e´tude
(vitesse de pe´ne´tration de l’oxyge`ne dans les diffe´rents re´gimes : diffusion thermique, corrosion fissurante,
... etc) pre´senterait tout d’abord un grand inte´reˆt pour les calculs de dimensionnement industriels. Ensuite
elle pourrait mettre en lumie`re les me´canismes mis en jeu : par exemple en couplant les techniques d’EBSD
et d’analyse par faisceau d’ions, il devrait en principe eˆtre possible d’e´tudier l’oxydation diffe´rentielle des
grains en fonction de leur orientation cristallographique, qui est probablement a` l’origine de l’apparition de
fissures le long des joints de grains.
Finalement, la voie de fabrication dans l’installation Ba`GCARA est bien adapte´e a` la production de
monocarbure d’uranium tre`s peu oxyde´, mais dans ces conditions, la question de savoir si les e´tudes de
comportement hors pile doivent eˆtre re´alise´es sur ce mate´riau se pose se´rieusement. En effet, il paraˆıt
difficile de mener des e´tudes expe´rimentales sur un mate´riau qui s’oxyde rapidement et violemment et se
transforme en poudre de`s qu’il a e´te´ soumis a` une atmosphe`re quelque peu oxydante. Il serait peut-eˆtre donc
raisonnable de se focaliser dans ce cadre sur la fabrication de compose´s carbure repre´sentatifs du mate´riau
industriel, i.e. contenant des concentrations d’oxyge`ne initialement de l’ordre du pourcent. Il est vrai que le
carbure mixte (U,Pu)C irradie´ semble moins se de´te´riorer du fait de son oxydation (voir partie 1.5), cette
e´tude soule`ve tout de meˆme le fait qu’il peut eˆtre contreproductif de vouloir trop diminuer les teneurs en
oxyge`ne pre´sentes dans ce type de mate´riau. Cela est en effet susceptible d’aggraver conside´rablement les
conse´quences de son oxydation, en favorisant le me´canisme de corrosion fissurante. Il faut cependant noter
que les e´chantillons de carbure d’uranium ne sont pas destine´s a eˆtre manipule´s sous air, meˆme dans le
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cas d’e´chantillons avec des quantite´s d’oxyge`ne maitrise´es. La tenue a` l’oxydation des e´chantillons n’e´tait
pas initialement compris dans ce travail, mais cet aspect c’est impose´ de lui-meˆme du fait des moyens de
caracte´risations utilise´s.
Conclusion ge´ne´rale
Les carbures d’actinides mixtes (U,Pu)C posse`dent des proprie´te´s inte´ressantes pour les re´acteurs a`
neutrons rapides : leur grande densite´ en atomes fissiles ainsi que leurs excellentes proprie´te´s thermiques en
font potentiellement des combustibles a` la fois e´conomiques (cœurs plus compacts et plus efficaces) et suˆrs
(marge a` la fusion e´leve´e). Le monocarbure mixte (U,Pu)C pourrait eˆtre bien simule´ par le monocarbure
d’uranium UC, puisqu’ils posse`dent des structures cristallines tre`s similaires. Le diagramme de phase montre
ne´anmoins que ce compose´ est difficile a` obtenir a` basse tempe´rature (en-dessous de 1119 C˚), c’est pourquoi
le dosage des re´actifs est un enjeu important pour obtenir un mate´riau sans seconde phase. Un de´faut de
carbone peut conduire a` la pre´sence d’une phase d’uranium me´tallique alors qu’un exce`s devrait favoriser la
formation d’autres carbures (UC2 ou U2C3).
Bien que de nombreuses voies d’e´laboration du carbure existent, la synthe`se par carbothermie a e´te´
la plus largement mise en œuvre jusqu’a` aujourd’hui et celle envisage´e industriellement. Elle a e´te´ assez
largement e´tudie´e et permet a priori d’obtenir des e´chantillons de carbure fritte´s denses et homoge`nes. La
synthe`se par carbothermie implique la manipulation de poudres carbures qui sont particulie`rement re´actives
avec l’oxyge`ne, la vapeur d’eau et l’azote pre´sents dans l’atmosphe`re environnante. En effet, sous air, le
carbure peut re´agir tre`s violemment a` tempe´rature ambiante (risque de pyrophoricite´). Sous atmosphe`re
controˆle´e, il est susceptible d’absorber les impurete´s. La pre´sence des e´le´ments tels que O et N dans le carbure
impacte d’une part le parame`tre de maille du compose´ carbure, mais implique e´galement une hydrolyse et
une oxydation corrosive des e´chantillons. Cela se traduit par la de´te´rioration par fissuration des e´chantillons
et meˆme leur destruction par de´cohe´sion des grains. Il est donc primordial de controˆler l’atmosphe`re dans
laquelle les poudres sont manipule´es.
Des spe´cifications importantes sur les e´chantillons ont e´te´ fixe´es afin qu’ils puissent eˆtre utilise´s comme
mate´riau simulant pour des e´tudes de R&D sur le comportement des combustibles mixtes. Ils doivent eˆtre les
plus denses possibles afin de s’affranchir autant que possible des effets de porosite´, les plus purs possibles et
avec une taille de grain repre´sentative du combustible mixte. La phase monocarbure est majoritaire dans le
combustible c’est pourquoi des e´chantillons d’UC monophasiques et proche de la stœchiome´trie (C/U = 1)
sont de´sire´s.
La synthe`se du carbure repose sur la carbothermie entre de l’UO2 et du carbone. Elle permet en
effet, d’obtenir des e´chantillons relativement denses et aux caracte´ristiques relativement bien maˆıtrise´es
de manie`re reproductible. Pour limiter les passages sous air et donc le risque de pyrophoricite´ des poudres,
une installation de boites a` gants inerte´es sous argon (teneurs en oxyge`ne et vapeur d’eau < 4 ppm) a
e´te´ utilise´e (proce´de´ dans Ba`GCARA). Les ame´liorations du proce´de´ de fabrication ont e´galement porte´ sur
diffe´rentes e´tapes du proce´de´. Pour cela, il a fallut s’assurer d’avoir des conditions de re´action carbothermique
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permettant une re´action la plus comple`te possible pour synthe´tiser un mate´riau monophasique. Des e´tapes de
broyage supple´mentaires ont e´te´ ajoute´es entre la carbothermie et le frittage des pastilles afin d’augmenter la
densite´ du mate´riau fritte´. Plusieurs atmosphe`res de frittage ont e´galement e´te´ teste´es dans le but d’e´valuer
leur impact sur la purete´ des e´chantillons (par rapport a` l’oxyge`ne en particulier).
Plusieurs techniques expe´rimentales ont e´te´ mises en œuvre pour caracte´riser les e´chantillons de carbure
obtenus. La me´thode originale d’analyse par balayage d’un -faisceau d’ions sur les e´chantillons a permis
de de´terminer la composition de surface : les profils d’oxyge`ne en profondeur dans les premiers microns
par simulation avec le logiciel SimNRA et la stœchiome´trie moyenne des zones analyse´es. Cette technique
repose sur des dispositifs de de´tection et une proce´dure de traitement des donne´es particuliers et ont pour
la premie`re fois e´te´ mis en œuvre pour l’analyse de l’oxyge`ne dans les mate´riaux contenant e´galement du
carbone. Les quatre configurations mises en place reposent sur la se´paration des signaux produits par des
re´actions nucle´aires avec l’oxyge`ne et le carbone qui sans pre´cautions se chevauchent. Des incertitudes
importantes subsistent parfois concernant les donne´es nucle´aires (sections efficaces) des re´actions mises en
œuvre, et la me´thode pourrait gagner en pre´cision si des mesures comple´mentaires e´taient re´alise´es. De
plus, des ame´liorations du dispositif expe´rimental avec une chaine e´lectronique de sommation entre deux
de´tecteurs ou encore la mise en place d’un doigt tournant couple´ a` une cage de Faraday permettraient
une meilleure estimation de la charge d’analyse. Il est important de noter que cette technique peut eˆtre
utilise´s e´galement sur le combustible mixte avec la ligne CASIMIR de l’acce´le´rateur Van De Graaff du CEA-
CNRS/IRAMIS/NIMBE/LEEL. Une e´tude des syste`mes thermodynamiques de type oxycarbures pourraient
e´galement eˆtre re´alise´e, et a de´ja` e´te´ faite pour des e´chantillons a` base de titane et d’hafnium du SPCTS
a` Limoges.
L’e´tude de la formation de la phase UC lors de la carbothermie par DRX in situ a` haute tempe´rature a
permis de confirmer le passage par un interme´diaire re´actionnel (-UC2). D’autre part, la DRX en labora-
toire a montrer que les fabrications re´alise´es dans Ba`GCARA permettent d’obtenir des e´chantillons mieux
cristallise´s que ceux fabrique´s avec le proce´de´ de re´fe´rence. La microstructure et l’aspect visuel des e´chan-
tillons obtenus dans Ba`GCARA sont aussi meilleurs que ceux des e´chantillons du proce´de´ de re´fe´rence :
homoge´ne´ite´ de la surface et de la taille de grains, pas de contraste de phases et aspect me´tallique gris
clair. D’autre part, le frittage sous vide permet d’obtenir un monocarbure pre´sentant moins de secondes
phases (UO2 par exemple) que les frittages sous argon, argon hydroge´ne´ ou avec un controˆle de la pression
de carbone. D’autres voies de synthe`se seraient a` conside´rer pour obtenir des e´chantillons sans oxyde (voie
hydrure notamment) et sans oxyge`ne.
D’autre part, malgre´ les efforts apporte´s lors de la fabrication et de la pre´paration des e´chantillons, mise a`
part la densite´, il n’a pas e´te´ possible d’analyser les mate´riaux obtenus sans passage sous air. C’est pourquoi
l’analyse par faisceau d’ions des e´chantillons fabrique´s dans Ba`GCARA re´ve`lent des teneurs en oxyge`ne plus
importantes que dans les e´chantillons fabrique´s avec le proce´de´ de re´fe´rence. En effet, le carbure d’uranium
lorsqu’il est exempt d’oxyge`ne initialement semble donc s’oxyder plus violemment et plus intense´ment.
La pre´sence d’oxyge`ne dans le carbure implique un re´tre´cissement de la maille cristalline. Une oxydation
he´te´roge`ne des e´chantillons induit des contraintes me´caniques entre les grains. Elles peuvent alors mener
a` la fracturation du mate´riau, notamment aux joints de grain, et de´te´riorer grandement les e´chantillons
par corrosion fissurante qui de´chausse les grains et conduit alors a` la perte de l’inte´grite´ me´canique des
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e´chantillons.
Il serait inte´ressant d’e´tudier les me´canismes d’oxydation afin de mieux valider et comprendre l’e´volution
du mate´riau lorsqu’il est en contact avec l’oxyge`ne. L’e´tude de la vitesse de pe´ne´tration de l’oxyge`ne lors de
la diffusion thermique ou de la corrosion fissurante permettrait de nourrir les calculs de dimensionnement
industriels. D’autre part, une e´tude des me´canismes mis en jeu pourraient eˆtre analyse´s par un couplage
des techniques d’EBSD et d’analyse par re´action nucle´aire. Il devrait, en effet, eˆtre possible de ve´rifier s’il
existe un lien entre une oxydation pre´fe´rentielle des grains et leur orientation cristallographique.
L’installation Ba`GCARA est bien adapte´e a` la fabrication d’e´chantillons de monocarbure d’uranium
tre`s peu oxyde´s. Cependant, les caracte´risations de ce mate´riau pose des proble`mes : oxydation rapide et
transformation en poudre par de´cohe´sion des grains lorsqu’il est en contact avec une atmosphe`re oxydante.
La poursuite des e´tudes pourrait se concentrer d’une part sur des caracte´risations sous atmosphe`re controˆle´e
pour e´tudier les phe´nome`nes d’oxydation, et d’autre part sur la fabrication de compose´s carbure contenant
des quantite´s d’oxyge`ne repre´sentatives du mate´riau industriel (de l’ordre du pourcent). Cette e´tude re´ve`le
qu’il est a priori contreproductif de chercher a` obtenir un mate´riau carbure exempt d’oxyge`ne. En effet,
un mate´riau de ce type re´agira beaucoup plus se´ve`rement lorsqu’il sera en contact avec une atmosphe`re
oxydante entrainant sa fracturation. De plus, pour e´tudier le comportement des gaz, il est pre´fe´rable de partir
d’e´chantillons d’UC ayant subi une oxydation ou une contamination en oxyge`ne controˆle´e en concentration.
Cette e´tude a permis de de´velopper une nouvelle technique d’analyse de l’oxyge`ne dans les e´chantillons
carbure´s directement quantitative. Cette me´thode est applicable aux autres mate´riaux non-oxydes tels que les
carbures mixtes d’uranium et de plutonium. Ce travail montre e´galement l’importance de mieux comprendre
le syste`me ternaire U-C-O en envisageant la fabrication d’e´chantillons avec des teneurs d’oxyge`ne controˆle´es.





142 Acronymes et parame`tres
Symbole, acronyme Signification
a, c Parame`tres de maille
ASTRID Advanced Sodium Technological Reactor for Industrial Demonstration
Ba`G Boite a` Gants
Ba`GCARA Boites a` gants CARbures d’Actinides
BET Me´thode de de´termination de la surface spe´cifique e´tablie par Brunauer, Emett et Teller
C/U Stœchiome´trie de l’UC
CALPHAD CALculation and PhAse Diagrams
CEMHTI Conditions Extreˆmes et Mate´riaux : Haute Tempe´rature et Irradiation
CENBG Centre d’Etude Nucle´aire de Bordeaux Gradignan
CFC Cubique Faces Centre´es
CNTP Conditions normales de tempe´rature et de pression
D50 Diame`tre me´dian : taille pour laquelle 50% des particules ont une taille infe´rieure a` D50
D90 Taille pour laquelle 90% des particules ont une taille infe´rieure a` D50
DRX Diffraction des rayons X
ESRF European Synchrotron Radiation Facility
f Profil d’oxyge`ne
IBA Ion Beam Analysis
IBANDL Ion Beam Analysis Nuclear Data Library
ICDD International Centre for Diffraction Data
 Conductivite´ thermique
LCU Laboratoire du Combustible Uranium
LEEL Laboratoire d’Etudes des Elements Le´gers
LEFCA Laboratoire d’E´tudes et de Fabrications Expe´rimentales de Combustibles Nucle´aires Avance´s
MEB Microscopie Electronique a Balayage
NRA Nuclear Reaction Analysis
P.I.D. Porpotionnel Inte´gral De´rive´
PDF Powder Diffraction File
PIAGARA Plateforme Interdisciplinaire d’Analyse des GAz Rares en Aquitaine
Pu Plutonium
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Symbole, acronyme Signification
Q Charge d’analyse
QR De´gagement de chaleur lie´ a` la re´action R
 Masse volumique
RBS Rutherford BackScattering
REP Re´acteurs a` eau pre´ssurise´e
RNR-Gaz Re´acteurs a` Neutrons Rapides a` caloporteur gaz
RNR-Na Re´acteurs a` Neutrons Rapides a` caloporteur sodium
SIMS Secondary Ion Mass Spectroscopy
SPCTS Science des Proce´de´s Ce´ramiques et de Traitements de surface
SRIM The Stopping and Range of Ions in Matter
TDS Thermal Desoprtion Spectroscopy





(U,Pu)C Carbure mixte d’uranium et de plutonium





Calcul des rapports C/U et O/U dans le
cas d’un me´lange UO2+x+C
Lors de l’analyse par thermobalance d’un me´lange UO2+C, deux re´actions qui se succe`dent : l’oxydation





)O2 ! U3O8 (A.1)




O2 ! CO (A.2)






m(U3O8) = massef inale (A.4)
m(U3O8) = masseinitiale(1 + Gaindemasse)(1  j Pertedemasse j) (A.5)
ce parame`tre est facilement accessible. D’ou` :
m(C) =
j Pertedemasse j mf e
1  j Pertedemasse j
(A.6)











148ANNEXE A. CALCUL DES RAPPORTS C/U ET O/U DANS LE CAS D’UN ME´LANGE UO2+X+C
La loi de conservation de la matie`re applique´e a` l’e´quation A.1 permet d’e´crire :





























= 2 + x (A.13)
Annexe B
Donne´es physiques des liquides
classiquement utilise´s pour l’imbibition,
ainsi que celles du limone`ne
d-limone`ne Ethanol Bromo-benze`ne eau
n C˚AS 5989-27-5 64-17-5 106-86-1
Formule brute C10H16 C2H6O C6H5Br H2O
Masse molaire (g.mol 1) 136,24 46,068 157,008 18
Tempe´rature d’e´bullition (˚C) 178 79 157 100
Solubilite´ dans l’eau 13,5 mg.L 1 a` 20 C˚ totale Insoluble -
Soluble dans l’e´thanol oui - oui -
Tempe´rature d’auto-inflammation (˚C) 255 400 565 -
Point e´clair (˚C) 48 13 (pur) 51 -
P saturante (Pa) a` 20 C˚ 190 5800 400
Masse volumique a` 20 C˚ 845,05 789,3 1495 1000
Viscosite´ (mPa.s ) a` 25 C˚ 0,93 1,25 1,074 0,89
Tension de surface mN/m a` 25 C˚ 25 21,97 35,24 72,8
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Annexe C
Donne´es physiques du limone`ne
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152 ANNEXE C. DONNE´ES PHYSIQUES DU LIMONE`NE
Tempe´rature Tempe´rature Densite´ Viscosite´ P saturante Ln P saturante
K C˚ kg.cm 3 mPa.s kPa Ln(kPa)
273 0 860,911 1,25 0,030 -3,50
274 1 860,118 1,23 0,033 -3,41
275 2 859,325 1,21 0,036 -3,33
276 3 858,532 1,19 0,039 -3,25
277 4 857,739 1,17 0,042 -3,17
278 5 856,946 1,16 0,046 -3,09
279 6 856,153 1,14 0,049 -3,01
280 7 855,360 1,12 0,053 -2,93
281 8 854,567 1,10 0,058 -2,85
282 9 853,774 1,09 0,062 -2,78
283 10 852,981 1,07 0,067 -2,70
284 11 852,188 1,06 0,073 -2,62
285 12 851,395 1,04 0,078 -2,55
286 13 850,602 1,03 0,084 -2,47
287 14 849,809 1,01 0,091 -2,40
288 15 849,016 1,00 0,098 -2,33
289 16 848,223 0,98 0,105 -2,25
290 17 847,430 0,97 0,113 -2,18
291 18 846,637 0,96 0,121 -2,11
292 19 845,844 0,94 0,130 -2,04
293 20 845,051 0,93 0,140 -1,97
294 21 844,258 0,92 0,150 -1,90
295 22 843,465 0,91 0,160 -1,83
296 23 842,672 0,89 0,172 -1,76
297 24 841,879 0,88 0,184 -1,69
298 25 841,086 0,87 0,197 -1,63
299 26 840,293 0,86 0,210 -1,56
300 27 839,500 0,85 0,225 -1,49
Annexe D
Exemples de rapports de pression
pH2/pCH4 permettant d’obtenir de
l’UC1;00 calcule´s avec Thermocalc R©
Le logiciel Thermocalc R©se base sur la me´thode de minimisation de l’e´nergie libre afin de re´aliser des cal-
culs thermodynamiques. Dans cette e´tude, il a e´te´ utilise´ dans le but de de´terminer les rapports de pressions
favorables a` la formation d’un monocarbure d’uranium stœchiome´trique en fonction de la tempe´rature.
Les macro employe´es ont e´te´ mises au point dans le cadre de travaux pre´ce´dents dans le but d’optimiser
les conditions de fabrications de carbures mixtes d’uranium et de plutonium par carbothermie [Goel and
Dumas, 2012]. La base de donne´es utilise´e est la base quaternaire U-Pu-O-C [Gue´neau et al., 2011].
Les calculs se placent dans un syste`me avec les conditions initiales suivantes :
– C/U = 1 et nU = 0,5 ; pour fixer la stœchiome´trie d’un e´chantillon de monocarbure d’uranium.
– p = 1 bar ; pour se trouver dans des conditions atmosphe´riques.
– 293 < T < 2143 K ; pour faire varier la tempe´rature entre 20 C˚ et 1870 C˚.
Le potentiel chimique du carbone,  C , est obtenu en fonction de la tempe´rature, avec un pas de 60 .˚
Une e´tude sur la fabrication de carbures mixtes, propose´e par Anthonysamy [Anthonysamy et al., 1995],
montre qu’il est a priori possible de controˆler la pression de carbone en supposant la re´action D.2, a` laquelle
est associe´e la constante de re´action K de´finie par l’e´quation D.3. En effet, l’activite´ du carbone, le seul
solide, peut eˆtre conside´re´e comme e´gale a` 1.








Or, le lien entre la constante de re´action et le potentiel chimique du carbone est de´fini avec l’e´quation
D.3.
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Il est ainsi possible, en calculant l’e´nergie libre de formation du CH4, note´ G

f (CH4), de de´terminer
les valeurs de pression de CH4, puis de H2 et donc le rapport de pression ne´cessaire a` la formation d’UC
stœchiome´trique. L’ensemble des rapports dans la gamme de tempe´rature explore´e est pre´sente´e dans le
tableau D.1.
Tempe´rature (K) Tempe´rature (˚C) pH2/pCH4 Tempe´rature (K) Tempe´rature (˚C) pH2/pCH4
293 20 3813 1033 760 45
323 50 1967 1093 820 41
353 80 1156 1153 880 39
383 110 743 1213 940 37
413 140 513 1273 1000 35
443 170 377 1333 1060 33
473 200 288 1393 1120 32
503 230 230 1453 1180 31
533 260 188 1513 1240 29
563 290 158 1573 1300 29
593 320 136 1633 1360 28
623 350 118 1693 1420 27
639 366 111 1753 1480 27
673 400 97 1813 1540 26
733 460 80 1873 1600 26
793 520 69 1943 1670 25
853 580 60 2023 1750 25
913 640 54 2083 1810 25
973 700 49 2143 1870 24
Tableau D.1 – Ensemble des rapports de pression, calcule´s avec Thermocalc R©, favorables a` la formation
d’UC stœchiome´trique entre 293 et 2143 K.
Annexe E
Protocole de polissage sous huile de
paraffine (10 novembre 2011)
Mate´riel :
– Echantillon enrobe´ a` polir
– Huile de paraffine
– Solution diamante´e 1 ou 3 m a` base d’huile pour drap diamant
– Papiers de polissage (P180, P400, P800, P1200) en SiC





Etapes a` suivre :
1. Boucher l’e´vacuation de la polisseuse afin de ne pas introduire d’huile dans le circuit des eﬄuents et
tapisser le fond de la polisseuse avec du papier essuie-tout.
2. Re´gler la force a` 10 N.
3. Fixer le papier P180, positionner l’e´chantillon, disposer quelques gouttes d’huile de paraffine sur le
SiC de polissage et lancer un cycle de 30 secondes.
4. Ve´rifier que l’e´chantillon est bien de´gage´ de la re´sine. Si oui, passer a` l’e´tape 5. Si ce n’est pas le cas,
revenir a` l’e´tape 3.
5. Plonger l’e´chantillon dans un be´cher contenant de l’huile de paraffine. Mettre le be´cher 3 minutes
dans le bain d’ultrasons.
6. Mesurer la hauteur de l’e´chantillon pour re´fe´rence.
7. Changer le papier de polissage. Utiliser le papier P400, positionner l’e´chantillon, ajouter quelques
gouttes d’huile de paraffine et lancer un cycle de 2 minutes.
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8. Mesurer la hauteur de l’e´chantillon. La hauteur doit mesurer 234 m en moins (3  78) par rapport
a` l’e´tape 6 (P180, grains de 78 m). Si ce n’est pas le cas, relancer le polissage 60 secondes par 60
secondes jusqu’a` avoir suffisamment poli en controˆlant la hauteur syste´matiquement.
9. Plonger l’e´chantillon dans le be´cher contenant de l’huile de paraffine. Mettre le be´cher 3 minutes dans
le bain d’ultrasons.
10. Changer le papier de polissage. Utiliser le papier P800, positionner l’e´chantillon, ajouter quelques
gouttes d’huile de paraffine et lancer un cycle de 5 minutes.
11. Mesurer la hauteur de l’e´chantillon. La hauteur doit mesurer 105 m en moins (3  35 ) par rapport
a` l’e´tape 8 (P400, grains de 35 m). Si ce n’est pas le cas, relancer le polissage 60 secondes par 60
secondes jusqu’a` avoir suffisamment poli en controˆlant la hauteur syste´matiquement.
12. Plonger l’e´chantillon dans le be´cher contenant de l’huile de paraffine. Mettre le be´cher 3 minutes dans
le bain d’ultrasons.
13. Changer le papier de polissage. Utiliser le papier P1200, positionner l’e´chantillon, ajouter quelques
gouttes d’huile de paraffine et lancer un cycle de 5 minutes.
14. Mesurer la hauteur de l’e´chantillon. La hauteur doit mesurer 66 m en moins (3  22) par rapport
a` l’e´tape 11 (P800, grains de 22 m). Si ce n’est pas le cas, relancer le polissage 60 secondes par 60
secondes jusqu’a` avoir suffisamment poli en controˆlant la hauteur syste´matiquement.
15. Plonger l’e´chantillon dans le be´cher contenant de l’huile de paraffine. Mettre le be´cher 3 minutes dans
le bain d’ultrasons.
16. Changer le papier de polissage. Utiliser le feutre pour la suspension diamante´e, positionner l’e´chan-
tillon, ajouter quelques gouttes de suspension diamante´e a` base d’huile (1 ou 3 m) et lancer un cycle
de 15 minutes. Penser a` ajouter quelques gouttes de solution re´gulie`rement pendant le polissage.
17. Mesurer la hauteur de l’e´chantillon. La hauteur doit mesurer 45 m en moins (3  15) par rapport a`
l’e´tape 13 (P1200, grains de 15 m). Si ce n’est pas le cas, relancer le polissage 60 secondes par 60
secondes jusqu’a` avoir suffisamment poli en controˆlant la hauteur syste´matiquement.
18. Plonger l’e´chantillon dans le petit be´cher contenant de l’huile de paraffine. Mettre le be´cher 3 minutes
dans le bain d’ultrasons.
19. Essuyer l’e´chantillon et le nettoyer avec un coton-tige imbibe´ de limone`ne.
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Annexe F
Fiche technique de l’argon utilise´ pour les
traitements thermiques et l’atmosphe`re de
Ba`GCARA
Annexe G
Pre´sentation du four me´tallique inte´gre´ a`
Ba`GCARA
Un four me´tallique en tungste`ne (anciennement de´nomme´ ”Promece”) fabrique´ en 1999 par la socie´te´ SPG
et initialement utilise´ pour re´aliser des essais me´caniques, a e´te´ remis en service et modifie´ pour eˆtre
inte´gre´ a` la seconde boite a` gants dite ”Ba`G four”. Il permet de re´aliser les cycles de carbothermie et de
frittage des e´chantillons.
L’enceinte du four est semi-circulaire avec une porte a` charnie`res pivotante ferme´e par 7 vis. Le creuset,
e´galement en tungste`ne, contenant les e´chantillons est de´pose´ sur la sole. Une fois la porte ferme´e, quatre
re´sistances en tungste`ne entoure ce creuset ainsi que des e´crans thermiques semi-circulaires. L’inte´rieur du
four est pre´sente´ en Figure G.1
Figure G.1 – Inte´rieur du four utilise´ pour les traitements thermique de carbothermie et de frittage.
Le dispositif est e´quipe´ de deux thermocouples (XX type TC) pre´sente´s dans la coupe C-C. Le premier
appele´ ”thermocouple mesure sur e´prouvette” permet de donner la tempe´rature vue par l’e´chantillon au
niveau de la sole. Le second thermocouple, ”thermocouple re´gulation chauffe” permet d’ajuster le
tempe´rature de chauffage programme´e. La diffe´rence de localisation entre les deux thermocouples explique
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pourquoi une diffe´rence d’une centaine de degre´ est constate´e lors des cycles thermiques entre le
tempe´rature e´chantillon et la tempe´rature programme´e.




Analyse chimique de l’oxyge`ne par fusion
re´ductrice
Les quantite´s d’oxyge`ne d’un e´chantillon peuvent eˆtre de´termine´es par la me´thode de fusion sous gaz
inerte (He) [Majumdar et al., 2006].
La quantite´ moyenne d’oxyge`ne de plusieurs e´chantillons a e´te´ de´termine´e avec cette me´thode, avec
l’analyseur oxyge`ne/azote de marque Lecor, mode`le TC600, disponible au LEFCA [Houette et al.,
2009]), pre´sente´ en Figure H.1.
Pour cela, une fusion re´ductrice est re´alise´e dans le four a` effet Joule de l’appareil sous flux d’he´lium
purifie´ et permet d’extraire les oxydes sous forme mole´culaire (CO et CO2). Un creuset en graphite est
chauffe´ a` 1200 C˚ entre deux e´lectrodes. La fusion est re´alise´e par application d’un courant (1200 A) entre
les deux e´lectrodes qui permet d’atteindre 3000 C˚.
La teneur en oxyge`ne est de´termine´e en continu a` partir des spectres d’absorption infrarouge des
mole´cules CO et CO2. Le gaz relaˆche´ lors du chauffage de l’e´chantillon passe dans le premier module
contenant les cellules de mesure infrarouge puis les de´tecteurs de CO et CO2. La totalite´ du gaz traverse
ensuite un oxyde de cuivre de terres rares qui permet de convertir le CO en CO2 et l’hydroge`ne en H2O.
Le gaz est a nouveau mesure´ pour de´terminer la concentration totale en oxyge`ne.
Il est a priori e´galement possible de de´terminer les quantite´s d’azote (formation de nitrures) en utilisant un
de´tecteur a` conductivite´ thermique. Lorsque le gaz passe a` travers l’oxyde de cuivre de terres rares, des
oxydes d’azote se forment. Le CO2 et l’eau produit lors de la combustion sont e´limine´s par un pie`ge en
hydroxyde compose´ de sodium (qui absorbe le CO2 et l’H2O) et de perchlorate de magne´sium (qui
absorbe l’humidite´). Le gaz purifie´ contenant de l’azote sous forme mole´culaire passe a` travers la cellule de
conductivite´ et permet d’obtenir les teneurs en azote. Cependant, la dispersion des teneurs obtenues sur
un meˆme e´chantillon laisse a` penser qu’elles ne sont pas fiables. De plus, l’appareil n’a pas e´te´ qualite´
pour les mesure de teneurs en azote en boite a` gants en mesurant des e´chantillons e´talons.
L’ensemble des teneurs sont donne´es en ppm massiques. Le constructeur donne une gamme de de´tection
de 0,3 wt.% a` 60 wt.% pour l’oxyge`ne. Pour des quantite´s d’oxyge`ne faibles (< 100 ppm), la pre´cision sur
les valeurs est de 1 ppm. La quantite´ de matie`re mise en œuvre de´pend de la quantite´ estime´e en
impurete´s. La masse pre´leve´e sera d’autant plus faible que la teneur en oxyge`ne est forte. Pour des teneurs
en oxyge`ne faibles, une quantite´ de 0,5 g sera ne´cessaire pour l’analyse. Pour une teneur proche de 500
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Figure H.1 – TC600 disponible au LEFCA de´crivant les diffe´rents e´le´ments le composant.
ppm, il faudra analyser une masse d’e´chantillon comprise entre 0,2 et 0,8 g et pour les fortes teneurs en
oxyge`ne (4000 ppm), une quantite´ de 0,1 g sera suffisante. Pour assurer une bonne stabilite´ de la fusion,
la prise d’essai n’exce`dera jamais 1 g. Ces quantite´s ont e´te´ de´termine´es lors de la qualification de
l’appareil dans le but d’obtenir une bonne re´pe´tabilite´ des mesures et s’assurer d’une bonne fusion de
l’e´chantillon. La qualification de l’analyseur a permis de fournir les performances de l’appareil [Houette
et al., 2009]. Elles sont pre´sente´es dans le tableau H.1.
Pre´cision  5% pour les teneurs > 300 ppm
Incertitude de mesure  15 ppm
Re´pe´tabilite´  3%
Reproductibilite´  2%
Limite de de´tection 4 ppm
Limite de quantification 30 ppm
Tableau H.1 – Performances de l’analyseur oxyge`ne/azote de marque Leco, mode`le TC600 pour les mesures
en oxyge`ne.
Des analyses ont e´te´ re´alise´es sur des e´chantillons fabrique´s suivant le proce´de´ de re´fe´rence et dans
Ba`GCARA. Les e´chantillons ont e´te´ re´duits en poudre (pour favoriser l’homoge´ne´ite´ de la re´action de
fusion) ou concasse´s tre`s grossie`rement pour e´viter une oxydation trop importante des e´chantillons avant
analyse. Il ont ensuite e´te´ place´s dans une capsule en e´tain puis un panier en nickel qui tombe dans le
creuset.
Pour transporter les e´chantillons vers le lieu d’analyse au CEA/DEC/LEFCA, les e´chantillons ont e´te´
emballe´s en boite a` gants inerte´e sous azote ou sous argon avant analyse. La boite a` gants dans laquelle
sont re´alise´es les analyses est inerte´e en azote.
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Des e´chantillons fritte´s on e´te´ analyse´s mais e´galement des e´chantillons juste apre`s carbothermie pour voir
l’influence du frittage sur les teneurs en oxyge`ne. Les re´sultats sont pre´sente´s dans les tableaux H.2 et H.3.
Echantillon Prise Teneur O2 Teneur O2
d’essai (mg) (ppm massiques) (%at.)








Tableau H.2 – Re´sultats d’analyse des teneurs en oxyge`ne des e´chantillons C-UC-4/5 et F-UC-4/5 issus du
proce´de´ de fabrication de re´fe´rence.
La teneur en oxyge`ne se trouve re´duite apre`s frittage par rapport a` l’e´tape de carbothermie. Les teneurs
finales en oxyge`ne sont assez faibles (valeur moyenne de 0,3635 at.%). Les e´chantillons contiennent
e´galement de l’azote mais les valeurs obtenues ne sont pas fiables du fait de leur large e´tendue. Cela est a
priori duˆ au fait que l’appareil n’a pas e´te´ calibre´ pour l’azote. L’analyse d’un e´chantillon du me´lange
montre naturellement des teneurs en oxyge`ne bien supe´rieures par rapport aux e´chantillons apre`s
carbothermie ou frittage.
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Echantillon Prise Teneur O2 Teneur O2





























Frittage IV 621,3 3789 2,89
749,1 3730 2,84
Moyenne 3752 2,86
Tableau H.3 – Re´sultats d’analyse des teneurs en oxyge`ne des e´chantillons C-UC-4/5 et F-UC-4/5 fabrique´s
dans Ba`GCARA.
Annexe I
De´termination de la densite´ des
e´chantillons
I.1 Densite´ ge´ome´trique
Les mesures de densite´ ge´ome´triques ont e´te´ mises en place dans une boite a` gants inerte´e en azote et
sous air pour les e´chantillons issu du proce´de´ de fabrication de re´fe´rence et en argon pour les e´chantillons
fabrique´s dans Ba`GCARA au CEA/DEC/LCU. La densite´ ge´ome´trique est de´termine´e a` partir de la masse
de l’e´chantillon rapporte´e a` son volume comprenant de la porosite´ ferme´e. Dans le cadre de cette e´tude,
les e´chantillons sont conside´re´s comme des cylindres parfait dont la hauteur (h), le diame`tre (d) et la
masse (m) sont mesure´s.
La densite´, note´e geoapp en g.cm
 3, est calcule´e avec la formule I.1, avec m la masse en grammes et V le









La masse, les e´chantillons sont pese´s avec une balance de laboratoire de marque Sartorius, mode`le AX423.
La hauteur et leur diame`tre ont e´te´ de´termine´s avec un banc laser sous air (ayant une pre´cision estime´e a`
4 m) pour les e´chantillons obtenus avec le proce´de´ de fabrication de re´fe´rence. L’encombrement trop
important de cet appareil n’a pas permis de le de´placer dans l’enceinte de boites a` gants (Cf. section 2.3).
Un comparateur a` lecture digitale a donc e´te´ utilise´ pour les mesures sous argon. La pre´cision est moindre
(centie`me de millime`tre) mais l’encombrement plus raisonnable.
Les valeurs de densite´ apparente de´termine´es sont sujettes a` plusieurs sources d’erreur. La forme des
e´chantillons est conside´re´e comme celle d’un cylindre parfait. Or, apre`s les traitements thermique une
de´formation des e´chantillons (gonflement, mise en tonneau) a` de´ja` e´te´ observe´e. La forme conside´re´e pour
de´termine´e la masse volumique ne correspond plus a` l’e´chantillon re´el.
D’autre part, les appareils de mesure donnent des valeurs avec une certaine incertitude. Les masses sont
donne´es avec une pre´cision de 1  mg, soit une incertitude de  0,001 g.cm 3 sur la densite´. Les mesures
dimensionnelles de´termine´es avec le comparateur sont pre´cises au centie`me de millime`tre pre`s. Le cumul
de ces sources d’incertitudes donne globalement une erreur de  0,3 g.cm 3 sur la densite´ ge´ome´trique
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des pastilles mesure´es sous argon.
I.2 Densite´ par imbibition
Les mesures de densite´ par imbibition ont seulement e´te´ mises en place pour les e´chantillons fabrique´s
dans Ba`GCARA sous atmosphe`re inerte´e en argon. Deux dispositifs sont ne´cessaires aux mesures : un
montage pour l’imbibition et un montage pour la mesure de la pousse´e d’Archime`de (Cf. figure I.1).
Figure I.1 – Ensemble des dispositifs ne´cessaires pour les mesures de densite´ par imbibition
Le dispositif d’imbibition utilise´ a e´te´ re´alise´ a` partir d’un montage de´ja` utilise´ au CEA/DEC/LEFCA pour
des mesures de densite´ avec du bromo-benze`ne. Le choix s’est porte´ sur ce liquide pour e´viter une
oxydation des e´chantillons d’oxydes ou de carbures lors des mesures (par rapport a` l’e´thanol ou l’eau). Les
contraintes dimensionnelles de l’enceinte de boites a` gants ont ne´cessite´ de re´duire la taille du dispositif
pour passer dans un tunnel de 220 mm de diame`tre. La pompe a` vide est une pompe a` membrane de
marque KNF, mode`le N816.3KN(.45).18 donne´e pour fournir une pression minimale de 15 mBar. Un
manome`tre nume´rique (de marque Kobold, mode`le MAN-SD1S (-1, 0 bar)) donne une indication de la
pression dans la chambre a` vide. Suivant le liquide utilise´, il y a lieu de maintenir la pression au-dessus de
la pression d’e´bullition a` la tempe´rature de la mesure. Ce manome`tre indique la pression par rapport a` la
pression atmosphe´rique. Ainsi s’il indique -970 mBar cela signifie 30 mBar de pression dans la cavite´. Le
kit de mesure vendu par la marque de balance Sartorius permet la re´alisation de la pese´e de la masse
se`che, la masse immerge´e et la masse humide avec le meˆme montage. Il peut s’adapter sur diverses
balances. Cependant du fait de son encombrement, le dispositif de pese´e de la masse immerge´e a e´te´ mis
en place en boite a` gants sans paravent. Cela implique une impre´cision sur les mesures de masse immerge´e
et donc sur la de´termination des densite´s.
Avant d’utiliser le dispositif en boite a` gants, des tests ont e´te´ re´alise´s hors boite a` gants sur des pastilles
d’alumine denses avec une porosite´ ouverte quasi nulle (<3 %), rectifie´es et de caracte´ristiques
constantes. Cela a permis d’avoir une e´valuation de la pre´cision de la de´termination des densite´s sur les
produits fritte´s (de faible porosite´). Dans la configuration actuelle, utilisant une balance de pre´cision au
dixie`me de milligramme pre`s pour la de´termination des masses se`ches et humides, mais une pre´cision
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de´grade´e pour la masse immerge´e, la pre´cision sur la densite´ apparente de ces e´chantillons d’alumine est
donne´e a`  0,06 g.cm3.
Cette me´thode de mesure de la densite´ est base´e sur la de´termination du volume de la pastille par pousse´e
d’Archime`de dans un liquide. Le taux de porosite´ ouverte est de´termine´ par la diffe´rence entre la masse
initiale de l’e´chantillon et celle apre`s saturation de la porosite´ par un liquide (imbibition).
Les e´chantillons posse`dent une porosite´ totale qui correspond au volume de vide dans le mate´riau. La
porosite´ totale se compose d’une porosite´ ouverte accessible de l’exte´rieur, et d’une porosite´ ferme´e. Le
rapport de la masse volumique apparente sur la masse volumique the´orique correspond a` la masse
volumique de l’e´chantillon, qui permet de de´terminer la porosite´ totale de l’e´chantillon.
La densite´ du liquide choisi est rede´termine´e, lors de chaque campagne de mesure, a` partir d’un volume
e´talon qui sera mesure´ dans des conditions identiques aux mesures des e´chantillons. En effet, celle-ci peut
varier en fonction de la tempe´rature et de la purete´ chimique du liquide. Le volume e´talon utilise´ dans
cette e´tude est une sphe`re rectifie´e, polie miroir, de carbure de tungste`ne (WC), dont le volume est calcule´
a` partir de son diame`tre. Son volume peut eˆtre aussi de´termine´ par pycnome`trie he´lium.
Les notations utilise´es sont regroupe´es dans le tableau I.1.
Notation Unite´
Diame`tre de la pastilles d mm
Hauteur de la pastille h mm
Masse se`che de l’e´chantillon ms g
Masse immerge´e dans le liquide de l’e´chantillon mi g
Masse de l’e´chantillon humide (apre`s imbibition) mh g
Masse volumique du liquide utilise´ l iquide g.cm
 3
Masse volumique immerge´e im g.cm
 3
Masse volumique apparente app g.cm
 3
Masse volumique the´orique du mate´riau de re´fe´rence th g.cm
 3
Masse volumique ge´ome´trique apparente, geoapp g.cm
 3
de´termine´e a` partir des mesures dimensionnelles
Porosite´ totale de l’e´chantillon avec Pt = Po+Pf Pt %
Porosite´ ouverte de l’e´chantillon Po %
Porosite´ ferme´e de l’e´chantillon Pf %
Tableau I.1 – Ensemble des notations utilise´es pour la de´termination des densite´s pas imbibition
L’ensemble de e´quations ne´cessaires pour de´terminer la densite´ et la porosite´ des pastilles sont pre´sente´es
en e´quations I.2 a` I.8. A partir des mesures dimensionnelles, en conside´rant, les pastilles comme des











A partir de la me´thode par imbibition, les masses volumiques immerge´e et apparente sont les suivantes
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Les diffe´rentes porosite´s s’expriment avec les e´quations I.6 a` I.8. Concernant la porosite´ ouverte, plus un
liquide est mouillant plus il pourra pe´ne´trer dans les pores de petite taille. Le choix d’un liquide avec une
tension de surface faible permettra de bien estimer une porosite´ ouverte de faible taille.
Pt = (1  (
app
th
)):100 (I.6) Po = (
mh  ms
mh  ms
):100 (I.7) Pf = Pt   Po (I.8)
Les liquides couramment mis en œuvre sont l’eau, l’alcool et le bromo-benze`ne. La norme NF ISO 9278
[NF ISO 9278 :2008, 2008] de´crit une me´thode utilisant de l’alcool. Cependant, la de´termination de la
densite´ par imbibition dans l’alcool n’est pas adapte´e pour les carbures d’uranium, du fait de son caracte`re
oxydant et de la pre´sence d’eau dans l’alcool, meˆme en tre`s faible quantite´. L’utilisation de l’alcool absolu
n’est pas envisageable car il se charge progressivement en vapeur d’eau au cours du temps. Le
bromo-benze`ne (C6H5Br) pre´sente deux inconve´nients : sa manipulation est re`glemente´e car il est
inflammable et toxique, il est e´galement tre`s volatil. Son introduction et utilisation dans une enceinte de
boites a` gants fonctionnant avec une unite´ d’e´puration en circuit ferme´ n’est donc pas recommande´e.
Un autre hydrocarbure : le limone`ne, de formule C10H16 est, lui, faiblement toxique. Il est moins volatil
que l’e´thanol, sa tempe´rature d’e´bullition est plus haute, (voir annexes B et C) mais a` des proprie´te´s
physiques proches. Il pourra eˆtre e´limine´ de la porosite´ par e´tuvage ou sous vide. Son caracte`re
hydrophobe et sa faible volatilite´ pourraient eˆtre utilise´s pour assurer une protection des e´chantillons vis a`
vis de l’oxydation apre`s mesure de la densite´ par imbibition. En revanche, ce liquide, n’a jamais e´te´ utilise´
pour la de´termination de la densite´. C’est pourquoi sa qualification a e´te´ re´alise´ auparavant sur des
pastilles tests en alumine pour s’assurer de la bonne imbibition des e´chantillons avec un tel liquide.
Les dispositifs de mesure sont sources d’incertitude dans cette me´thode. Dans le domaine de 20 a` 30 C˚, la
variation calcule´e sur le diame`tre du volume e´talon entraine une variation de la densite´ apparente d’un
centie`me de g.cm 3 ce qui est ne´gligeable par rapport aux autres incertitudes de la me´thode.En effet, la
balance, Sartorius, mode`le AX423, utilise´e pour les pese´es est stable mais d’une pre´cision moyenne : 1 mg.
Les mesures dimensionnelles sont pre´cises au centie`me de millime`tre.
Si l’e´chantillon est de volume important, l’augmentation du niveau du liquide, entraine une modification
du volume immerge´ des tiges du support de mesure de masse immerge´e. Dans cette e´tude, cette source
d’erreur est ne´glige´e car le volume des e´chantillons est faible par rapport au volume du be´cher.
De plus, l’air exerce une pousse´e de manie`re identique aux liquides. Pour des e´chantillons de volumes
importants, il y a faut en tenir compte dans la de´termination des masses se`ches et humides. Cette erreur
sera aussi ne´glige´e pour notre application du fait des faibles volumes mis en œuvre.
Pour des e´chantillons de forte porosite´ comme les pastilles issues de carbo-re´duction, il faudra rajouter une
incertitude lie´e a` l’essuyage des pastilles (effet ope´rateur) a` la de´termination des porosite´s. L’effet
ope´rateur n’a pas e´te´ e´value´ pour l’instant. Une investigation comple´mentaire utilisant des pastilles
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d’alumine de caracte´ristiques connues et de forte porosite´ (de l’ordre de 50 %) pourrait eˆtre envisage´e,
afin de tester le mode ope´ratoire d’essuyage.
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Annexe J
Ve´rification de la pre´sence des signaux de
de´croissance alpha de l’uranium dans les
spectres NRA
Sur l’ensemble des spectres obtenus par analyse par re´actions nucle´aires, un fond continu est de´tecte´ a`
haute e´nergie correspondant a` la de´sinte´gration alpha de l’uranium. L’exemple sur un e´chantillon analyse´
dans une configuration te´lescope avec re´cupe´ration des alpha sur la feneˆtre d’entre´e est pre´sente´ ici et son
spectre est pre´sente´ en Figure J.1. Un zoom pre´sentant la re´action 16O(d,0) ainsi que le fond continu a`
plus haute e´nergie est pre´sente´ en Figure J.2.
Figure J.1 – Spectre en e´nergie obtenu par analyse par re´actions nucle´aires pour un e´chantillon de carbure
d’uranium.
Les e´chantillons sont compose´s d’uranium appauvri a` 0,25 % en 235U. La teneur en 234U est de 0,005494
% et la teneur en 238U est de´duite par soustraction des teneurs des autres isotopes. L’e´nergie de
de´croissance  de l’ 238U est de 4,270 MeV, celle de 235U est de 4,679 MeV et celle de 234U est de 4,856
MeV. En conside´rant le passage a` travers le premier de´tecteur de 50 m d’e´paisseur, la valeur obtenue
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Figure J.2 – Zoom sur le spectre en e´nergie pre´sentant la re´action 16O(d,0) et le fond continu a` plus haute
e´nergie.
correspond bien a` l’e´nergie du front du fond continu a` haute e´nergie montre´ en figure J.2, d’environ 4200
keV.
En conside´rant, un e´chantillon de masse e´gale a` 0,84 g, de diame`tre 0,8648 cm et de densite´ 12,38, sa
hauteur sera donc de 0,1155 cm. Les tables SRIM permettent de connaˆıtre le parcours projete´ des
particules alpha. Des alpha de 4,270 MeV ont un parcours projete´ de 9,29 m, ceux de 4,679 MeV un
parcours projete´ de 10,52 m et ceux de 4,856 MeV un parcours projete´ de 11,08 m. L’e´paisseur de
pe´ne´tration des alpha est le rapport du parcours projete´ et de la hauteur totale de l’e´chantillon. Dans le
cas du 238U, l’e´paisseur pe´ne´tre´e par les particules alpha est de 8,042 m, pour 235U l’e´paisseur est de
9,11 m et pour 234U l’e´paisseur est de 9,592 m. La pe´riode de chacun des isotopes est de 4,4688.109
Ga ans, 703 800 000 ans et 245 500 ans 238U, 235U et 234U. L’activite´ de cet e´chantillon est calcule´ avec
la formule J.1 suivante :
a =
f raction massique isotope  Na
2 Misotope  
(J.1)
L’activite´ totale de l’e´chantillon est la somme des activite´ obtenue pour chacun des isotopes. Pour
comparer a` l’inte´grale obtenue avec le spectre expe´rimental, celle activite´ est rapporter au temps de
comptage (4889 secondes) sur cet e´chantillon ainsi qu’a` l’angle solide de de´tection (93,75 msr). Dans
l’exemple pris ici, le nombre de coup par canal obtenu est de 3,2. L’inte´grale sur le fond continu rapporte´e
au nombre de canaux sur le spectre expe´rimental donne 4,2 coups/canal (Cf. figure J.2.
Ces ve´rifications permettent de confirmer l’origine de la pre´sence de ce fond continu. Cette contribution
doit donc eˆtre soustraite des spectres expe´rimentaux avant la de´termination de la charge, du C/U et du
profils d’oxyge`ne.
Annexe K
Pre´sentation du dispositif de mesures TDS
K.1 four d’extraction
Le four d’extraction utilise´ et la zone de stockage des e´chantillons avant analyse sont pre´sente´s en Figure
4.37 du chapitre 4. Une fois le four isole´ du reste de la machine, l’e´chantillon est place´ dans la zone de
stockage et l’enceinte est ferme´e et tire´e sous vide secondaire. La stockage de l’e´chantillon hors de la zone
de chauffage du four permet de garantir la tempe´rature a` laquelle les gaz seront relaˆche´s. Un premier
chauffage du four est re´alise´ a` 1500 C˚ pendant 1 heure dans le but d’e´liminer les e´ventuelles pollutions
lie´es au positionnement de l’e´chantillon. La tempe´rature est ensuite programme´e et une fois stabilise´e,
l’e´chantillon est pousse´ a` l’aide d’un aimant au fond du creuset. Dans le cadre de cette e´tude, des creusets
en tungste`ne ont e´te´ fabrique´s pour e´viter la formation d’eutectique avec le molybde`ne [Peniel et al.,
2013]. un hublot permet de ve´rifier que l’e´chantillon est effectivement bien positionne´ au fond du creuset.
La re´gulation en tempe´rature est re´alise´e avec un thermocouple externe. Ce dernier ne peut donc pa
donner la tempe´rature de l’e´chantillon. Une calibration avec un thermocouple est donc re´alise´e au pre´alable
afin de connaˆıtre la tempe´rature de l’e´chantillon. Un thermocouple au contact de l’e´chantillon permet alors
de de´terminer la diffe´rence de tempe´rature indique´e entre les deux thermocouples (de l’ordre de 200 C˚).
Dans le cadre de cette e´tude, un seul type de cycle thermique a e´te´ re´alise´ : la de´sorption thermique
isotherme. Dans ce cas, la tempe´rature de chauffage de l’e´chantillon est maintenue entre 1 et 8 heures. Un
pre´le`vement des gaz relaˆche´s est effectue´ toutes les 15 minutes.
Les gaz relaˆche´s lors du chauffage sont ensuite analyse´s par spectrome`tre de masse.
K.2 Syste`me de purification
Lorsque les gaz ont e´te´ relaˆche´s, ils peuvent eˆtre de´tendus jusqu’au spectrome`tre de masse en passant par
le syste`me d’introduction. Ce dernier, constitue´ par un ensemble de volumes permet de purifier les gaz et
de les se´parer. La purification est re´alise´s avec 4 pie`ges physico-chimiques :
– deux e´ponges de titane,
– un me´lange de titane et de palladium en poudre. Leur tempe´rature de fonctionnement se situe entre 350
C˚ et 700 C˚.
– un alliage zirconium-aluminium avec une tempe´rature de fonctionnement de 450 C˚.
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Ces me´taux ont la proprie´te´ d’adsorber les gaz chimiquement actifs, tels que l’oxyge`ne, l’azote, le dioxyde
de carbone et l’hydroge`ne. La se´paration des diffe´rents gaz rares peut eˆtre faite graˆce a` quatre charbons
actifs. En effet, une condendation se´lective des gaz rares argon, krypton et xe´non peut eˆtre re´alise´e en
portant les charbons actifs aux tempe´ratures de -196 C˚, -120 C˚ et -80 C˚ respectivement. L’he´lium et le
ne´on restent alors en phase gazeuse et peuvent eˆtre analyse´s ensemble ou inde´pendamment apre`s un
fractionnement.
K.3 Le spectrome`tre de masse
Le spectrome`tre de masse utilise´ est de type Micromass 12 (V.G.). La mesure des nombres d’atomes se
fait graˆce a` un multiplicateur d’e´lectrons a` dynodes discre`tes Cu-Be de chez Philips (XP1600). La
premie`re dynode e´met des e´lectrons sous l’impact des ions, puis une se´rie de 15 dynodes permet leur
amplification. D’autre part, il posse`de l’avantage d’eˆtre entie`rement e´tuvable a` 450 C˚. Lors d’une analyse,
le spectrome`tre de masse est utilise´ en mode statique (sans pompage). Le bruit de fond duˆ au de´gazage
des parois est alors re´duit par l’utilisation d’une pompe chimique. En fin d’analyse, une pompe ionique
permet l’e´limination du gaz. L’ensemble du spectrome`tre de masse peut subir un e´tuvage a` 250 C˚. Cela
est ne´cessaire pour re´duire de fac¸on significative le gaz re´siduel contenu dans les parois lorsqu’une remise a`
l’air est effectue´e, par exemple apre`s le changement du filament de la source.
K.4 Syste`mes de pompage
Une atmosphe`re sous ultravide est ne´cessaire avec de pouvoir mesurer des quantite´s d’atomes tre`s faible
de comprises entre 107 et 1012 atomes. Pour cela, deux pompes ioniques (de´bit de 25 L.s 1) permettent
de maintenir un vide infe´rieur a` 10 9 mbar dans les syste`mes d’introduction et d’extraction. Le
spectrome`tre de masse est maintenu sous ultravide (10 9 - 10 10 mbar) par une troisie`me pompe ionique
plus puissante (de´bit de 50 L.s 1). Apre`s une remise a` l’air du dispositif d’analyse (chargement des
e´chantillons par exemple), un vide primaire est d’abord e´tabli (10 1 - 10 2 mbar) par une pompe
primaire, puis un vide secondaire par une pompe turbomole´culaire, permettant d’atteindre un vide de
l’ordre de 10 8 10-8 mbar en quelques heures.
K.5 Syste`me d’acquisition
L’acquisition des mesures sont faites avec un ordinateur (Macintosh). Un programme re´alise le pilotage du
re´gulateur de champ et du pico-ampe`reme`tre. Conc¸u au CNRS/IN2P3/CENBG, ce programme
d’acquisition permet de choisir : l’isotope a` e´tudier par le choix de l’induction de l’e´lectro-aimant et le
temps d’acquisition (fonction du nombre de mesures). La mesure du nombre d’atomes pour des masses
donne´es se fait a` partir de cycles de mesures. Le programme effectue une premie`re recherche grossie`re de
la position du maximum de chaque pic correspondant a` la masse a` e´tudier. Une recherche plus fine permet
de positionner le re´gulateur de champ a` l’induction correspondante. Il fait ensuite le choix de la gamme de
mesures du pico-ampe`reme`tre, et effectue un certain nombre de mesures dont il fait la moyenne. D’autre
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part, le signal est corrige´ des bruits de fond mesure´ de chaque coˆte´ des pics est mesure´. Lors de l’analyse
d’un gaz, des phe´nome`nes de pie´geage et de de´gazage des parois du spectrome`tre de masse se produisent,
faisant varier au cours du temps le courant mesure´ par le pico-ampe`reme`tre. Il est par conse´quent
ne´cessaire de mesurer les quantite´s d’atomes pour chaque masse a` des instants identiques. Pour cela,
plusieurs cycles de mesures sont effectue´s et une extrapolation au temps ze´ro de l’intensite´ mesure´e pour
chaque masse du cycle de mesures est re´alise´e.
K.6 De´termination des volumes du syste`me d’analyse
Lors de la de´tente des gaz relaˆche´s pendant le traitement en tempe´rature, la mesure des diffe´rents volumes
composant le syste`me d’analyse est re´alise´e par dilution isotopique. Pour cela, dans le cas ou` les quantite´s
de gaz sont suffisantes, l’he´lium restant est de´tendu dans les volumes qui ont e´te´ choisi de mesurer.
Ceux-ci comprennent un volume de re´fe´rence dont la valeur est parfaitement connue. Les volumes sont
alors isole´s par la fermeture d’un jeu de diffe´rentes vannes. Une fraction de pipette est alors de´tendue dans
chacun des volumes choisis et l’analyse de chaque me´lange est re´alise´e. L’exploitation de ces mesures
donne une tre`s bonne valeur des volumes mis en jeu.
K.7 De´termination des incertitudes sur les mesures
Les erreurs statistiques intervenant lors d’une mesure proviennent :
– des mesures des rapports isotopiques dans l’e´chantillon, dans la pipette et dans la dilution ;
– de la fraction de gaz dilue´e, qui est relie´e a` l’erreur sur la mesure des volumes du syste`me d’introduction ;
– du nombre d’atomes dans le ballon de calibration.
La plus grosse incertitude provient de la de´termination du nombre d’atomes dans le ballon de calibration.
Ce ballon est utilise´ et controˆle´ re´gulie`rement au laboratoire et la de´termination de sa concentration en
3He et de l’ordre de 2%. Les erreurs sur la de´termination des rapports isotopiques et des volumes donnent
finalement une erreur de l’ordre de 2,5% pour les analyses effectue´es par dilutions isotopiques. Pour les
analyses effectue´es sans dilutions isotopiques, les variations de sensibilite´ de l’appareillage donnent une
incertitude sur les mesures de 5%. Cette diffe´rence est due au fait que la sensibilite´ e´volue au cours d’une
journe´e a` cause de parame`tres exte´rieurs (comme la tempe´rature par exemple) mais aussi a` cause de
parame`tres lie´s au syste`me (stabilite´ des hautes tempe´ratures, nombre d’atomes,... etc).
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[Gaëlle RAVEU]
Optimisation de la fabrication par carbothermie de
carbure d’uranium à teneur en oxygène maitrisée
Résumé : Pour les réacteurs de génération IV, les carbures mixtes (U,Pu)C, avec leur grande densité en
atomes fissiles et leurs excellentes propriétés thermiques, sont potentiellement des combustibles à la fois
économiques (cœurs plus compacts et plus efficaces) et sûrs (marge à la fusion élevée). Un bon simulant
de l’(U,Pu)C pour des études R&D sur son comportement est l’UC, puisqu’ils possèdent des structures très
similaires. La synthèse par carbothermie a été utilisée car elle est la plus étudiée et celle actuellement envi-
sagée industriellement. Cependant, elle implique la manipulation de poudres : sous air, le carbure peut réagir
très violemment à température ambiante, et sous atmosphère contrôlée il est susceptible d’absorber les im-
puretés. Une installation inertée sous Ar, BàGCARA, a donc été utilisée. Les améliorations du procédé de
fabrication ont notamment portés sur l’atmosphère de frittage afin d’évaluer l’impact sur la pureté des échan-
tillons (vis-à-vis des quantités d’oxygène). La méthode originale d’analyse par faisceau d’ions a permis de
déterminer la composition de surface (profils d’oxygène en profondeur dans les premiers 1 µm et stœchiomé-
trie moyenne). Elle a pour la première fois été mise en œuvre pour l’analyse de l’oxygène dans les matériaux
carbonés. Les analyses DRX ont montré le passage par un intermédiaire réactionnel lors de la carbothermie
et une meilleure cristallisation des échantillons fabriqués dans BàGCARA. Ils possèdent aussi une meilleure
microstructure, densité et aspect visuel que ceux fabriqués par le procédé de référence. Un frittage sous vide
mène à un UC plus dense avec moins de secondes phases que les frittages sous Ar, Ar/H2 ou sous contrôle
de PC . Cependant, il n’a pas été possible d’analyser les carbures sans passage sous air ce qui peut impacter
leur paramètre de maille et mener à leur détérioration. Lorsque l’UC est initialement exempt d’oxygène, il
s’oxyde plus vite et plus intensément, de manière hétérogène. Les contraintes mécaniques induites entre les
grains mènent à la fracturation du matériau et à une corrosion fissurante, puis à la décohésion du matériau.
Une étude des mécanismes d’oxydation serait intéressante afin de valider et de comprendre l’évolution du
matériau lorsqu’il est en contact avec l’oxygène. Une étude des mécanismes mis en jeu pourrait être envisa-
gée par couplage des techniques d’EBSD et d’analyse par faisceau d’ions afin de vérifier s’il existe un lien
entre une oxydation préférentielle des grains et leur orientation cristallographique.
Mots clés : Carbure d’uranium, carbothermie, NRA, oxydation, corrosion fissurante
Optimization of uranium carbide fabrication by carbothermic reduction with
limited oxygen content
Abstract : Mixed carbides (U, Pu)C, are good fuel candidate for IVth generation reactors because of their high
fissile atoms density and excellent thermal properties for economical (more compact and efficient cores) and
safety reasons (high melting margin). UC can be imagine as a surrogate material ror R&D studies on (U,Pu)C
fuel behavior, because of their similar structures. The carbothermic reaction was used because it is the most
studied and now consider for industrial process. However, it involves powders manipulation : in air, carbide
can strongly react at room temperature and under controlled atmosphere it can absorb impurities. An inerted
installation under Ar, BàGCARA, was therefore used. Process improvements were carried out, including the
sintering atmosphere in order to evaluate the impact on the sample purity (about oxygen content). The original
method by ion bearn analysis was used to determine the surface composition (oxygen in-depth profiles in the
first microns and stoichiometry). This oxygen analysis was set for the first time in carbonaceous materials.
XRD analysis showed the formation of an intermediate compound during the carbothermic reaction and a
better crystallization of the samples fabricated in BàGCARA. They also have a better microstructure, density,
and visual appearance if compared to former samples. Vacuum sintering leads to a denser UC with fewer
second phases if compared to Ar, Ar/H2 or controlled PC atmospheres. However, it was not possible to analyze
carbides without air contact which may impact their lattice parameter and lead to their deterioration. When the
carbide is initially free of oxygen, it oxidizes faster, more intensely and heterogeneously. The mechanical
stress induced between the grains lead to fracturing the material, to corrosion cracking and then a debonding
of the material. A study of oxidation mechanisms would be interesting to validate and understand the evolution
of the material in contact with oxygen. A study of the mechanisms involved could be considered by coupling
EBSD technique and ion beam analysis to check whether there is a link between a preferential oxidation of
the grains and their crystallographic orientation.
Keywords : uranium carbide, carbothermic reaction, NRA, oxidation, corrosion cracking
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